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I . -  INTRODUCCION

L a s  b a s a s  c u a n t i t a t i v a s  de l a s  i n u e s t i g a c i o n e s  s o b r e  
l o s  e q u i l i b r i o s  q u i m i c o s  f u e r o n  e s t a b l e c i d a s  c u ando  GULDBERG y 
UAAGE f o r m u l a r o n  l a  l e y  de a c c i o n  de masas en 18 64 .  L a s  p r i m e  -  
r a s  c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i a  d e t e r m i n a d a s  en s o l u c i o n  F u e r o n  —  
a q u a l l a s  en l a s  q ue  se i n v o l u c r a b a n  p r o t o n e s ,  p e r o ,  a l a  v u e l t a  
d e l  s i g l o ,  l o s  m e t o d o s  u t i l i z a d o s  p a r a  e s t u d i a r  s i s t e m a s  a c i d o -  
- b a s e  f u e r o n  e m p l e a d o s  t a m b i é n  p a r a  i n v e s t i g a r  l a  F o r m a c i d n  de 
c o m p l e j o s  e n t r e  i o n e s  m e t a l i c o s  y l i g a n d o s  i n o r g â n i c o s  s i m p l e s ,  
t a l e s  como a m o n i a c o  o i o n e s  h a l u r o .
En e l  p r e s e n t e  s i g l o ,  e l  campo de l a  q u i m i c a  d e l  e q u i  
l i b r i o  en s o l u c i d n  se ha  v i s t o  en o rm e m e n te  i n c r e m e n t a d o  co n  e s -  
t u d i o s  de muy d i f e r e n t e s  t i p o s  de s i s t e m a s ,  t a l e s  como a c i d o s  -  
p o l i b a s i c o s ,  s e r i e s  de c o m p l e j o s  m e t a l i c o s  an e q u i l i b r i a  p o r  pa 
SOS o p o r  e t a p a s ,  c o m p l e j o s  q u e l a t o s  de i o n e s  m e t a l i c o s  con  l i ­
gando s  b i -  y m u l t i d e n t a d o s ,  c o m p l e j o s  m i x t o s  c o n t e n i e n d o  dos  o 
m i s  t i p o s  de l i g a n d o s  d i f e r e n t e s ,  c o m p l e j o s  p o l i n u c l e a r e s  que -  
c o n t i e n e n  mas de un i o n  m e t a l i c o  c e n t r a l ,  c o m p l e j o s  m o l e c u l a r e s ,  
o l i g d m e r o s  de m o l e c u l a s  o r g l n i c a s  y s i s t e m a s  p r o t e i n a - i o n  y p r o  
t e i n a - p r o t e i n a .  Una g r a n  c a n t i d a d  de t é c n i c a s  d i s t i n t a s  se  ban  
u t i l i z a d o  p a r a  e l  e s t u d i o  de f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s ,  h a b i é n d o s e  
d e s a r r o l l a d o  n u e v o s  m é t o d o s  de c â l c u l o  p a r a  e l  a n a l i s i s  de 
l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s .
E n t r e  l a s  dos G u e r r a s  M u n d i a l e s  e l  i n t e r é s  p o r  l a  Q u i  
m i c a  I n o r g â n i c a  f u s  b a s t a n t e  l i m i t a d o ,  p a r a  f l o r e c e r  de un modo 
g e n e r a l ,  y s o b r e  t o d o  l a  Q u i m i c a  de l a  C o o r d i n a c i d n  en p a r t i c u ­
l a r ,  h a c e  a p e n a s  a p r o x i m a d a m e n t e  un c u a r t o  de s i g l o ,  l o  c u a l  i n
d i c a  l a  i m p o r t a n c i a  f u n d a m e n t a l  de l a  Q u i m i c a  de l a  C o o r d i n a ---
c i d n  en l a  Q u i m i c a  I n o r g â n i c a  m o d e r n e .  No hay  n i n g u n a  duda  de -  
que e l  enorm e d e s a r r o l l o  que  se ha  p r o d u c i d o  en e s t e  campo f u e  
i n i c i a d o  p o r  JANNIK BOERRUM con un t r a b a j o  p u b l i c a d o  en 1941 —
( 1 ) ,  En é l ,  B3ERRUM e l a b o r d  un mét odo  g e n e r a l  p a r a  l a  d é t e r m i n a  
c i d n  y c â l c u l o  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  —  
I a m i n o - m e t â l i c o s .  Aunque  e l  r e c o n o c i m i e n t o  d e l  p r i n c i p i o  de l a  -
I d i s o c i a c i d n  e l e c t r o l i t i c a  y e l  c o n o c i m i e n t o  de l a  l e y  de a c c i d n
I de masas  e r a n ,  e v i d e n t e m e n t e ,  r e q u i s i t e s  p r e v i o s  en e l  t r a t a - - -
I '■
1 m i e n t o  de l o s  e q u i l i b r i o s  de c o m p l e j a c i d n , se  pued en  e n c o n t r a r
a l g u n o s  r e s u l t a d o s  e n t r e  l o s  t r a b a j o s  mâs a n t i q u e s  i n d i c a t i v e s  
. de que en l a s  d i s o l u c i o n s s  de c i e r t a s  s a l e s  m e t â l i c a s  d e b i a  s e r
c o n s i d e r a d a  l a  f o r m a c i d n  de a l g u n  t i p o  de " c o m p l e j o " . La  mâs im 
p o r t a n t e  e n t r e  e s t a s  o b s e r v a c i o n e s  f u e  e l  d e s c u b r i m i e n t o  de  H I -  
TTORF ( 2 )  de que  l o s  v a l o r e s  de l o s  n u m é r o s  de t r a n s p o r t e  d e f i -  
n i d o s  p o r  é l  d epen den  de l a  c o n c e n t r a c i d n  y pue d e n  s e r  n e g a t i —  
 ^ v o s ,  l o  qu e  s i g n i f i e s  q u e ,  b a j o  c i e r t a s  c o n d i c i o n e s ,  i o n e s  com-
; p l e j o s  n e g a t i v a m e n t e  c a r g a d o s ,  que  se mueven h a c i a  e l  âno do  du ­
r a n t e  l a  e l e c t r o l i s i s ,  se  han f o r m a d o  a p a r t i r  de i o n e s  m e t â l i -  
c o s  c a r g a d o s  p o s i t i v a m e n t e  p o r  c o m p e n s a c i d n  de l a s  c a r g a s  p o r  -  
l o s  a n i b n e s  e n l a z a d o s  a e s o s  c a t i o n e s .
La  t e o r l a  de ARRHENIUS de d i s o c i a c i d n  e l e c t r o l i t i c a  -  
f u e  r e l a c i o n a d a  con  l a  l e y  de a c c i d n  de masas p o r  OSTUALD ( 3 ) .  
E s t e  a u t o r  c a l c u l é  l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i d n  â c i d a  de v a  —  
r i o s  I c i d o s  d é b i l e s  a p a r t i r  de d a t o s  c o n d u c t i m é t r i c o s .  La  e x i s  
t e n c i a  de i o n e s  c o m p l e j o s  se pus o  en e v i d e n c i a  p o r  e x p e r i e n c i a s  
de d i s t r i b u c i d n  ( 4 ) ,  c o m p o r t a m i e n t o  de s o l u b i l i d a d  ( 5 )  y p r o p i e  
î da d e s  c i n é t i c a s .  Se p u b l i c a r o n  e s p o r â d i c a m e n t e  d a t o s  c u a n t i t a t i
i «
v o s  o s e m i c u a n t i t a t i v o s  a c e r c a  de l a  e s t a b i l i d a d  de a l g u n o s  
i o n e s  c o m p l e j o s .
La  f o r m a c i d n  de un c o m p l e j o  ML^ pue d e  e x p r e s a r s e  p o r
l a  e c u a c i d n :
A p l i c a n d o  l a  l e y  de a c c i d n  de masas r é s u l t a ;  
K -  -  ■
"  Z ' M _ 7 / - L _ 7 "
En l a  s o l u c i d n  c o n t e n i e n d o  i o n  m e t a l i c o  M y l i g a n d o  
L no e x i s t a  s d l a m e n t e  un a e s p e c i e  c o m p l e j a ,  s i n o  un a  s e r i e  de -  
c o m p l e j o s  de c o m p o s i c i d n  g e n e r a l  M ^ L ^ .  S i  b i e n  se s o s p e c h a b a  —  
que  l o s  c o m p l e j o s  se f o r m a b a n  p o r  e t a p a s ,  p a r e c i a  d i f f c i l ,  y pa 
r a  muchos q u i m i c o s  i m p o s i b l e ,  d e t e r m i n e r  e x a c t a m e n t e  l a  c o m p o s i  
c i d n  y p a r t i c u l a r m e n t e  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de e s a s  —  
B s p e c i e s  u t i l i z a n d o  l o s  m e t o d o s  q u i m i c o s  c o n o c i d o s  h a s t a  l a  f e -  
c h a .  S i n  e m b a r g o ,  en c o n d i c i o n e s  e x t r e m a s  p u e d e  o c u r r i r  q u e  s o ­
l o  un a  de e s a s  e s p e c i e s  e s t é  p r e s e n t s  en c a n t i d a d  c o n s i d e r a b l e ,  
p o r  l o  que  BODLANDER ( 6) i n d i c d  l a  p o s i b i l i d a d  de d e t e r m i n e r  l a  
c o m p o s i c i d n  y e s t a b i l i d a d  de d i c h a s  e s p e c i e s .  P a r a  e s t e  p r o p d s i  
t o  u t i l i z d  m é t o d o s  p o t e n c i o m é t r i c o s  y de s o l u b i l i d a d .  P o r  e j e m -  
p l o ,  BODLANDER y 5T0RBECK ( 7 )  e s t u d i a r o n  e l  s i s t a m a  c o b r e  ( l ) —  
- c l o r u r o  d e t e r m i n a n d o  l a  s o l u b i l i d a d  d e l  c l o r u r o  c u p r o s o  en una 
d i s o l u c i d n  a c u o s a  de c l o r u r o  p o t â s i c o  y m i d i e n d o  l a  c o n c e n t r a - -  
c i d n  l i b r e  de i o n e s  C u ' us a n d o  un e l e c t r o d o  de c o b r e .  La f o r m u ­
l a  d e l  c o m p l e j o  p r é d o m i n a n t e  Cu Clg  y su c o n s t a n t e  de e s t a b i l i —  
dad g l o b a l  p ^ f u e r o n  c a l c u l a d a s  p o r  e s t o s  a u t o r e s  ( 8 , 9 ) .  BODLAN 
DER y su g r u p o  l l e v a r o n  a cabo i n u e s t i g a c i o n e s  s i m i l a r e s  de v a ­
r i a s  s i s t e m a s  i n o r g â n i c o s ,  t a i e s  como l o s  c o m p l e j o s  de b r o m u r o  
y de i o d u r o  de c o b r e  ( l )  ( 10) ,  h a l u r o s  de p l a t a  y p s e u d o h a l u r o s
( i l ) ,  c o m p l e j o s  a m i n a d o s  de p l a t a  ( 12) y t i o c i a n a t o  de m e r cu  —  
r i o  ( I I )  ( 1 3 ) .  VON EULER t a m b i é n  u t i l i z d  m e d i d a s  p o t e n c i o m é t r i -  
cas y de s o l u b i l i d a d  p a r a  d e t e r m i n a r  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  -  
g l o b a l e s  y e s t u d i d  c o m p l e j o s  de p l a t a  con a m o n i a c o  y v a r i a s  ami  
nas ( 1 4 , 1 5 ) ;  c o m p l e j o s  de c i n c ,  c a d m i o  y n f q u e l  con a m o n i a c o  y
p i r i d i n a  ( 1 6 , 1 7 ) ;  y c i a n u r o s  de c i n c  y c a d m i o  ( 1 8 ) .
La e x t r a c c i d n  con  d i s o l v e n t e s  f u e  t a m b i é n  u t i l i z a d a  -  
en e s t e  p e r i o d o  ( c o m i e n z o s  d e l  p r é s e n t e  s i g l o )  p a r a  d e t e r m i n a r  
c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d ;  SHERRILL ( 1 9 ) ,  en c o l a b o r a c i d n  con -  
ABEGG, o b t u v o  e l  p r o d u c t o  K ^ . K ^  p a r a  l o s  h a l u r o s  de m e r c u r i o ( l l )  
a p a r t i r  de m e d i d a s  de r e p a r t o  de l a s  e s p e c i e s  n e u t r a s  e n t r e  —  
be n c e n o  y s o l u c i o n e s  a c u o s a s  d e l  h a l u r o ,  E l  c o m p l e j o  de c i a n u -  
r o  f u e  e s t u d i a d o  de un modo a n â l o g o ,  u t i l i z a n d o  d i e t i l é t e r  como 
f a s e  o r g a n i s a  ( 2 0 ) .  L a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  g l o b a l e s  de -  
l o s  c o m p l e j o s  f u e r o n  d e t e r m i n a d a s  p o t e n c i o m é t r i c a m e n t e .  Aunque 
a p r i n c i p i o s  de s i g l o  l a  m a y o r f a  de l o s  i n u e s t i g a d o r a s  d e t e r m i -  
naban  s o l o  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  g l o b a l e s  d e l  c o m p l e j o  f i - -  
n a l ,  MORSE ( 2 1 )  c a l c u l é  en 1902  l a s  dos  p r i m e r a s  c o n s t a n t e s  de 
e s t a b i l i d a d  s u c e s i u a s  y p a r a  e l  s i s t e m a  c l o r u r o - m e r c u r i o
( I I )  a p a r t i r  de m e d i d a s  de s o l u b i l i d a d .  En 1 9 0 9 ,  JACQUES (22)
r e l a c i o n é  l a s  m e d i d a s  p o t e n c i o m é t r i c a s  de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  -
24 ^
de i o n  Pb ' l i b r e  en s o l u c i o n e s  de a c e t a t o  con l a  f o r m a c i o n  de
t r è s  c o m p l e j o s  p l o m o  ( I I ) - a c e t a t o .
E l  t r a t a m i e n t o  a c t u a l  de s i s t e m a s  en l o s  que  c o e x i s —
t e n  v a r i a s  e s p e c i e s  se debe  en g r a n  p a r t e  a un t r a b a j o  de NIELS
BJERRUM ( 2 3 ) ,  p u b l i c a d o  en 1 9 1 5 ,  s o b r e  e s t u d i o s  c i n i t i c o s  y d e l
e q u i l i b r i o  de l o s  c o m p l e j o s  de c romo ( I I I )  con t i o c i a n a t o .  Como
e s t o s  c o m p l e j o s  son muy i n e r t e s ,  BJERRUM f u e  capaz  de a n a l i z a r
l a s  d i s o l u c i o n s s  d e t e r m i n a n d o  l a  c a n t i d a d  de i o n e s  t i o c i a n a t o  -
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l i b r e  y t a m b i é n  l a  de c a d a  una  de l a s  e s p e c i e s  Cr , CrSCN , 
, . . . . ,  C r ( 5 C N ) g  , u t i l i z a n d o  m é t o d o s  q u f m i c o s  de s e p a r a c i o n  de 
l o s  c o n s t i t u y e n t e s  d e l  s i s t e m a .  L a s  s e i s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i ­
l i d a d  s u c B s i v a s  K ^ , . . . . . , K g  f u e r o n  c a l c u l a d a s  e n t o n c e s .  BJERRUM 
u t i l i z é  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  p a r a  d e t e r m i n a r  l o s  s i g u i e n t e s  da 
t o s :
1) E l  numéro  m ed io  de i o n e s  t i o c i a n a t o  e n l a z a d o s  a c a d a  i o n  c r o  
mo.
2) La f r a c c i o n  d e l  c romo t o t a l  e x i s t a n t e  en l a  f o r m a  de un c i e r
t o  c o m p l e j o  d a d o ,  C r ( S C N ) ^ ^  .
E s t a s  c a n t i d a d e s ,  que  se s i m b o l i z a n  p o r  n y r e s p e c  
t i v a m e n t e ,  f o r m a n  l a  b a s e  p a r a  e l  t r a t a m i e n t o  a c t u a l  de c o m p l e ­
j o s  m o n o n u c l e a r e s . Como l a  m a y o r f a  de l o s  c o m p l e j o s  son  d e m a s i a  
do l â b i l e s  p a r a  s e r  e s t u d i a d o s  p o r  a n a l i s i s  q u f m i c o ,  e l  m é to do
de BJERRUM ha s i d o  e x t e n s a m e n t e  r e e m p l a z a d o  p o r  m é t o d o s  f f s i c o s
que  no a l t e r a n  e l  e q u i l i b r i o .  T a i e s  m é t o d o s  r a r a  v e z  p u e d e n  d a r  
l a  c o n c e n t r a c i d n  de c a d a  una  de l a s  e s p e c i e s  p r é s e n t e s ,  p e r o  a
menudo c o n d u c e n  a v a l o r e s  de n o (kf como una f u n c i o n  de l a  —n
c o n c e n t r a c i é n  de l i g a n d o  l i b r e  L__7- L a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a —  
c i d n  s u c e s i v a s  pue d e n  c a l c u l e r a s  e n t o n c e s  a p a r t i r  de l a  v a r i a -  
c i d n  de n o con  L _ 7 ,  p o r  uno de l o s  muchos  m é t o d o s  d e s c r i
t o s  en l a  b i b l i o g r a f f a .
Uno de l o s  p r i m e r o s  e s t u d i o s  de e s t e  t i p o  f u e  l l e v a d o  
a cabo  p o r  AUERBACH y 5M0LCZYK ( 2 4 ) ,  l o s  c u a l e s  v a l o r a r o n  s o l u ­
c i o n e s  de a c i d o s  p o l i b a s i c o s  BH^ ^ con  a l c a l i  y m i d i e r o n  l a  con —  
c e n t r a c i d n  de i o n  h i d r d g e n o  l i b r e  l_ W_J p o t e n c i o m é t r i c a m e n t e .
La d i f e r e n c i a  N-n  f u e  c a l c u l a d a  en f u n c i o n  de j_ H_7,  y o b t u v i e -  
r o n  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de  d i s o c i a c i d n  a c i d a  r e s o l v i e n d o  
N e c u a c i o n e s  s i m u l t a n e a s .  PRYÎZ ( 2 5 )  o b t u v o  p o t e n c i o m é t r i c a m e n ­
t e  v a l o r e s  d e o { ^  = ( g r u p o  c e n t r a l  l i b r e ) / (  g r u p o  c e n t r a l  t o t a l )
p a r a  s o l u c i o n e s  de c l o r u r o  o b r o m u r o  de e s t a n o  ( I I ) ,  d e s a r r o ------
l l a n d o  un m ét odo  g r â f i c o  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i o n  de l a s  c o n s t a n —  
t e s  de e s t a b i l i d a d .
E n t r e  l a s  dos  G u e r r a s  M u n d i a l e s  s o l o  f u e r o n  p u b l i c a —  
dos  u n o s  p o c o s  a r t f c u l o s  a c e r c a  de e s t u d i o s  c u a n t i t a t i v o s  de —  
e q u i l i b r i o s  de c o m p l e j o s .  L o s  mas i m p o r t a n t e s  e n t r e  é s t o s  son -
l o s  t r a b a j o s  da JANNIK BJLRRUM ( 2 6 )  s o b r e  l a  e s t a b i l i d a d  de l o s  
c o m p l e j o s  a m i n a d o s  de c o b r e  ( I I ) ,  y e l  t r a b a j o  de MgLLER ( 2 7 )  -  
. s o b r e  l o s  c o m p l e j o s  h i e r r o  ( I l l ) - t i o c i a n a t o .  E l  i m p u l s o  p a r a  —  
p o s t e r i o r e s  i n v e s t i g a c i o n e s  se p r o d u j o  en 1 9 4 1 ,  cu ando  se d e s —  
c r i b i e r o n  m é t o d o s  g é n é r a l e s  p a r a  d e t e r m i n a r  c o n s t a n t e s  s u c e s i —
v a s  de e s t a b i l i d a d  a p a r t i r  de l a s  F u n c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s   
n = f ( ^ " L _ 7 )  y = f ( Z “ L _ 7 ) ,  p o r  J .  BJERRUM ( 2 8 )  y p o r  LEDEN
( 2 9 )  r e s p e c t i v a m e n t e .
Como r e s u l t a d o  de e s t o s  t r a b a j o s ,  se han d e t e r m i n a d o
l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  m o n o n u c l e a r es de -----
i o n e s  m e t a l i c o s  con  g r a n  v a r i e d a d  de l i g a n d o s ,  e x t e n d i é n d o s e  —  
de sd e  g r u p o s  i n o r g â n i c o s  m o n o d e n t a d o s  ( 3 0 ) ,  h a s t a  i o n e s  am in opo  
l i c a r b o x i l a d o s  p o l i d e n t a d o s  y p o l i a m i n a s  ( 3 1 ) .  E s t e  he c h o  puede  
j u z g a r s e  c o m p a r a nd o  e l  l i m i t a d f s i m o  numéro  de d a t o s  c u a n t i t a t i ­
v o s  s o b r e  e q u i l i b r i o s  c o n o c i d o s  a n t e s  de 1 9 4 1 ,  con e l  i n m e n s o  -  
numéro  de d a t o s  t a b u l a d o s  en l o s  dos  v o l u m e n e s  de " S t a b i l i t y  —  
C o n s t a n t s "  p u b l i c a d o s  en 1 9 5 7 - 5 8  ( 3 2 ) ,  y c o n s i d e r a n d o  que  l a  se 
gunda  e d i c i o n  ( 3 3 )  de e s t a  c o l e c c i o n ,  p u b l i c a d a  en 1 9 6 4 ,  con —  
t i e n e  a l r e d e d o r  de t r è s  v e c e s  l a  c a n t i d a d  de d a t o s  p r i m i t i v e s .  
Muchas de l a s  t é c n i c a s  e x p é r i m e n t a l e s  e m p l e a d a s  desde  1941 ( p o -  
t e n c i o m e t r f a ,  c o n d u c t i v i d a d ,  c a t â l i s i s ,  r e p a r t o  l i q u i d o - l i q u i d o  
y s o l u b i l i d a d )  son f u n d a m e n t a l m e n t e  l a s  m ismas que l a s  u t i l i z a -  
das  a c o m i e n z o s  de s i g l o .  S i n  e m b a r g o ,  l a  a p a r i c i â n  d e l  e l e c t r o  
do de v i d r i o  y e l  uso  de r a d i o n u c l é i d o s  en e l  t r a b a j o  a n a l i t i c o  
han r e v o l u c i o n a d o  l a  m e d i d a  de l a  c o n c e n t r a c i o n  de i o n  h i d r o g e -  
no y de l a  d i s t r i b u c i d n  e n t r e  dos  f a s e s .  A lg u n o  de l o s  m é t o d o s  
mas r e c i e n t e s  ( p o r  e j e m p l o  e s p e c t r o s c o p i a )  han s e g u i d o  e l  d e s a ­
r r o l l o  o c u r r i d o  en l a  i n s t r u m e n t a c i d n , m i e n t r a s  que o t r o s  ( p o r  
e j e m p l o  p o l a r o g r a f i a  y ca m b io  i d n i c o )  h ac en  uso  de f e n d m e n o s  —  
que  e r a n  c a s i  d e s c o n o c i d o s  en l o s  p r i m e r o s  t i e m p o s  de e s t u d i o s
d e l  e q u i l i b r i o  q u i m i c o .
En l a  p r e s e n t e  m e m o r i a ,  vamos  a l i m i t a r n o s ,  dada  l a  -  
g r a n  d i v e r s i d a d  de t é c n i c a s  e x i s t a n t e s ,  a r e v i s a r  l o s  m é t o d o s  -  
p o t e n c i o m é t r i c o s  a p l i c a b l e s  a l a  d e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de 
f o r m a c i o n  de c o m p l e j o s ,  r e m i t i e n d o  p a r a  c u a l q u i e r  o t r o  t i p o  de 
t é c n i c a  a l a s  e x c e l e n t e s  m o n o g r a f i a s  de F ,  ROSSOTTI y H, RO5S0- 
T T I  ( 3 4 )  y M . T .  BECK ( 3 5 ) .
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I . I . -  R e v i s l d n  t e d r i c a  s o b r e  l a  d s t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  -  
de  c o n s t a n t e s  de  F o r m a c i d n  de c o m p l e j o s .
L a s  v a r i a c i o n e s  de c o n c e n t r a c i d n  c a u s a d a s  p o r  f o r m a  -  
c i d n  de e s p e c i e s  c o m p l e j a s  se ven  r e f l e j a d a s  en e l  p o t e n c i a l  me 
d i d o  con  e l e c t r o d e s  a d e c u a d o s ,  de modo que  d i c h a s  m e d i d a s  de po 
t e n c i a l  p u e d e n  a p l i c a r s e ,  y de  h echo  l o  son  muy f r e c u e n t e m e n t e ,  
a l  e s t u d i o  de l o s  e q u i l i b r i o s  de c o m p l e j a c i d n . La m a y o r f a  de 
l o s  d a t o s  de que d i s p o n e m o s  s o b r e  e s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  han 
s i d a  o b t e n i d o s  p o r  m é t o d o s  p o t e n c i o m é t r i c o s  p u e s  s o n ,  con  mucho, 
l a s  t é c n i c a s  mâs p r é c i s a s  y mâs a m p l i a m e n t e  a p l i c a b l e s  a l  e s t u  
d i o  de l o s  e q u i l i b r i o s  i d n i c o s .  P o r  m e d i o  de m e d i d a s  p o t e n c i o m é  
t r i c a s  p u e d e n  s e r  d e t e r m i n a d a s  t a n t o  l a s  a c t i v i d a d e s  ( c o n c e n t r a  
c l o n e s )  de un i o n  m e t â l i c o  como d e l  l i g a n d o  o l i g a n d o s  i m p l i c a -  
dos  en l a  r e a c c i â n  de c o m p l e j a c i d n , Un r e q u i s i t e  p r e v i o  p a r a  l a  
a p l i c a c i o n  de e s t o s  m é t o d o s  es  que  l a  r e a c c i d n  en e l  e l e c t r o d o  
sea  r e v e r s i b l e .  En e s t e  c a s o ,  l a  a c t i v i d a d  ( c o n c e n t r a c i o n )  en -  
c u e s t i d n  p u e d e  s e r  c a l c u l a d a  a p a r t i r  de l a s  m e d i d a s  de p o t e n ­
c i a l  p o r  m e d i o  de l a  e c u a c i d n  de NERNST.
E x i s t e n  dos  p o s i b i l i d a d e s  p a r a  l l e v a r  a cabo  l a  m a n i -  
p u l a c i d n  e x p e r i m e n t a l ;  una  c o n s i s t e  en p r e p a r a r  una  d i s o l u c i d n  
d i f e r e n t e  p a r a  c a d a  m e d i d a  d e l  p o t e n c i a l ,  m i e n t r a s  que  l a  o t r a  
es v a l o r a r  un a  s o l u c i d n  con  un r e a c t i v o ,  m i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  
d e s p u é s  de c a d a  a d i c i d n  . E v i d e n t e m e n t e ,  e s t e  d l t i m o  m é to do  es 
mucho mâs r â p i d o ,  y ,  con  una r e a l i z a c i d n  c u i d a d o s a  de l o s  e x p é ­
r i m e n t e s ,  es c a s i  t a n  e x a c t e  como e l  p r i m e r o  que  r é s u l t a  mâs l a  
b o r i o s o ,  p o r  l o  que es  mucho mâs u t i l i z a d o .
P a r a  e f e c t u a r  m e d i d a s  p o t e n c i o m é t r i c a s  debe  s e l e c c i o -  
n a r s e  un e l e c t r o d o  c u y o  p o t e n c i a l ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  de e x p e r i  
m e n t a c i d n  e l e g i d a s ,  se a  una  f u n c i d n  b i e n  d e f i n i d a  de l a  c o n c e n -
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t r a c i d n  d e l  i o n  que  se d e s e a  d e t e r m i n a r ;  a s f  mismo debe  u t i l i  -  
z a r s e  un e l e c t r o d o  de r e f e r e n d a .  E l  e l e c t r o d o ,  j u n t o  con  l a  so 
l u c i d n  en l a  que e s t é  s u m e r g i d o ,  c o m p r e n d s  un a  s e m i c é l u l a ,  l a  -  
c u a l  c o n v e n i e n t e m e n t e  e l e g i d a  p u e d e  p r o p o r c i o n a r  i n f o r m a c i o n  -  
a c e r c a  de l a  c o n c e n t r a c i d n  ( a c t i v i d a d )  de l o s  i o n e s  m e t a l i c o s ,  
l i g a n d o s  y d e l  i o n  h i d r d g e n o .  P a r a  p o d e r  m e d i r  e l  p o t e n c i a l ,  es 
t a  s e m i c é l u l a  t i e n s  que c o m b i n a r s e  con o t r a  que  c o n t i e n e  a su -  
Vez e l  e l e c t r o d o  de r e f e r e n d a  y q u e ,  p o r  t a n t o ,  se d e n o m i n a r â  
s e m i c é l u l a  de r e f e r e n d a .  S i  l o s  dos  e l e c t r o d o s  e s t â n  en c o n t a c  
t o  co n  l a  m isma d i s o l u c i d n  y r e s p o n d e n  a d i f e r e n t e s  c o n s t i t u y e n  
t e s  de e s t a  d i s o l u c i d n ,  l a  f u e r z a  e l e c t r o m o t r i z  de l a  c é l u l a  
f o r m a d a  es  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  p o t e n c i a l e s  de l a s  d o s  s e m i -  
c é l u l a s .  S i ,  p o r  e l  c o n t r a r i o ,  l o s  dos  e l e c t r o d o s  e s t a n  s u m e r g i  
dos  en dos  d i s o l u c i o n s s  d i f e r e n t e s ,  puede  h a c e r s e  una c o n e x i d n  
e l e c t r o n t i c a  e n t r e  ambas s e m i c é l u l a s .  E s t a  u n i d n  l i q u i d a  t i e n e  
como r e s u l t a d o  que e l  p o t e n c i a l  m e d i d o  no sea  i g u a l  a l a  d i f e ^ -  
r e n c i a  de l o s  p o t e n c i a l e s  de l a s  dos  s e m i c é l u l a s .  E l  p o t e n c i a l  
de u n i d n  l i q u i d a  v i e n s  dado p o r  l a s  d i f e r e n t e s  m o v i l i d a d e s  de -  
l o s  d i s t i n t o s  i o n e s .  P o r  l o  t a n t o ,  l a s  s o l u c i o n e s  de c l o r u r o  o 
n i t r a t o  p o t â s i c o  o a m d n i c o  se u t i l i z a n  f r e c u e n t e m e n t e  p a r a  m i n i  
m i z a r  d i c h o  p o t e n c i a l  de u n i d n  l i q u i d a ,  ya que  l a s  m o v i l i d a d e s  
de l o s  i o n e s  p o t a s i o ,  c l o r u r o ,  n i t r a t o  y a m o n io  son s i m i l a r e s .  
S i e m p r e  qu e  sea  p o s i b l e  es c o n v e n i e n t e  e v i t a r  l a s  u n i o n e s  I f q u i  
d a s ,  p e r o  s i  es i m p o s i b l e ,  es n e c e s a r i o  u t i l i z a r  p u a n t e s  s a l i  -  
nos  c o r r e c t a m e n t e  c o n s t r u i d o s .  P a r a  e l  e s t u d i o  de e q u i l i b r i o s  -  
de f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  f u e  i d e a d o  un d i s p o s i t i v e  muy u t i l ,  -  
que  es e l  d e n o m i n a d o  p u e n t e  de UILHELM ( 3 6 ) .
I . l . l . -  D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  -  
i o n  m e t â l i c o  que  e n t r a  a f o r m a r  p a r t e  d e l  c o m p l e j o  -
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( p M - m e t r f a s ) .
P a r a  l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a ' c o n c e n t r a c i d n  de i o n e s  me 
t â l i c o s  pue d e n  a p l i c a r s e  l o s  s i g u i e n t e s  t i p o s  de e l e c t r o d o s ;
1 . -  E l e c t r o d o s  m e t a l i c o s ,  i n c l u y e n d o  l o s  e l e c t r o d o s  de ama lgama 
( m e t a l e s  am a lg ama do s  y ama lg ama s l i q u i d a s ) .
2 . -  E l e c t r o d o s  r e d o x ,
3 . -  E l e c t r o d o s  de membrane  o e l e c t r o d o s  s e l e c t i v o s  de i o n e s .
4 . -  E l e c t r o d o s  de t e r c e r  o r d e n .
S i e m p r e  r é s u l t a  n e c e s a r i o  d e t e r m i n a r  e x p e r i m e n t a l m e n -  
t e  l a  r e s p u B s t a  d e l  e l e c t r o d o  a l a  a c t i v i d a d  ( c o n c e n t r a c i d n )  -  
de i o n  m e t â l i c o .  S d l o  p u e d e n  s e r  a p l i c a d o s  a e s t o s  f i n e s  e l e c  -  
t r o d o s  c u y a  r e s p u e s t a  a l  i o n  m e t â l i c o  a d e t e r m i n a r  sea r e v e r s i ­
b l e .  L o s  m a y o r e s  e r r o r e s  en l a  d e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de -  
e s t a b i l i d a d  han s i d o  c a u s a d o s  p o r  l a  u t i l i z a c i d n  de e l e c t r o d o s  
m e t a l i c o s  que no r e s p o n d i a n  r e v e r s i b l e m e n t e .
I . 1 . 1 . 1 . -  E l e c t r o d o s  m e t â l i c o s  y e l e c t r o d o s  de am a lg a m a .
A l g u n o s  m e t a l e s  M e x p e r i m e n t a n  l a  r e a c c i d n  r e v e r s i b l e
4 n e "  ^ ^  M (s )
cu a n d o  se s um erg en  en una d i s o l u c i d n  d e l  i o n  Y a que l a  ac ­
t i v i d a d  d e l  s d l i d o  p u r o  v i e n e  d e f i n i d a  p o r  l a  u n i d a d ,  e l  p o t e n ­
c i a l  a d q u i r i d o  p o r  e l  m é t a l  v i e n e  dado p o r ;
E = E° + ^  i n  ( 1 )
s i e m p r e  qu e  l o s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  e s t â n  a d e c u a d a m e n t e  -
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c o n t r o l a d o s .  L o s  e l e c t r o d o s  m e t a l i c o s  s o l i d o s  pue den  p r e p a r a r s e  
en f o r m a  de h i l o ,  v a r i l l a  o d i s c o ,  o d e p o s i t a n d o  una d e l g a d a  ca 
pa  d e l  m e t a l  s o b r e  un e l e c t r o d o  i n e r t e  ( p o r  e j e m p l o  p l a t i n o )  .
S i  e l  m e t a l  en c u e s t i d n  es de e s t a d o  de o x i d a c i d n  v a ­
r i a b l e ,  p u e d e  c o n s i d e r a r s B  e l  s i g u i e n t e  e q u i l i b r i o ;
mM(s) 4 i m " ^   ...... ( m 4 1 ) M ( " " * ) ^  ( 2 )
En e l  ca so  de l a s  p a r e j a s  Cu^ / C u ,  A u ^ ^ / A u  e I n ^  / i n  
e s t e  e q u i l i b r i o  e s t a  c o m p l e t a m e n t e  d e s p l a z a d o  h a c i a  l a  i z q u i e r -  
da y p o r  c o n s i g u i e n t e  no p e r t u r b a  l a s  m e d i d a s .  Todo  l o  c o n t r a  -  
r i o  o c u r r e  en e l  ca so  de T l ^ ^ / T l ,  S n ^ ^ / S n  y P b ^ ’ / P b ,  p u e s t o  que 
l a s  c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  p a r a  l a s  r e a c c i o n e s ;
2 T l ( s )  4 T l ^ ^  "  3T1^  Ks f l O^ *
3 n ( s )  4 Sn^^  t -----2 S n ^ ^  K = 1 0 ^ °
P b ( s )  4 P b * ^  - - -  2 P b ^ ^  K^ IO ®^
3J- 4X àJ-
son  muy a l t a s  ( 3 7 ) ,  y p o r  t a n t o  l o s  i o n e s  T1 , Sn y Pb
son r e d u c i d o s  c a s i  c o m p l e t ame n te  en p r e s e n c i a  d e l  m e t a l  c o r r e s -  
p o n d i e n t e ,  p o r  l o  que  s us  c o n c e n t r a c i o n e s  no pueden  s e r  d e t e r m i  
na d a s  c o n v e n i e n t e m e n t e  u t i l i z a n d o  e l e c t r o d o s  m e t â l i c o s .  E l  m e r -  
c u r i o  ( 3 0 )  e s t â  s i t u a d o  e n t r e  e s t o s  dos  e x t r e m o s .
E l  e q u i l i b r i o  e n t r e  e l  e l e c t r o d o  y l a  d i s o l u c i d n  es a 
menudo mâs r â p i d o  s i  e l  m e t a l  p u r o  es r e e m p l a z a d o  p o r  un a  a m a l ­
gama M- Hg.  En t a l e s  c a s o s ,  e l  v a l o r  de E° d e p e n d s  no s d l a m e n t e
de l a  n a t u r a l e z a  de l a  p a r e j a  M ^ ' / M  y de l a  t e m p e r a t u r a  y de l a  
f u e r z a  i d n i c a ,  s i n o  t a m b i é n  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de M en l a  ama l  
gama. L a s  ama lgamas pue d e n  p r e p a r a r s e  c o n v e n i e n t e m e n t e  b i e n  p o r  
d i s o l u c i d n  d e l  m e t a l  en m e r c u r i c  p u r o  o b i e n  e l e c t r o l i z a n d o  una
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d i s o l u c i d n  de une  s a l  d e l  m e t a l ,  u t i l i z a n d o  un c a t o d o  de m e r c u ­
r i c .  L a s  s o l u b i l i d a d e s  de l o s  m e t a l e s  en m e r c u r i c  v a r f a n  a m p l i a  
m e n t e  ( 3 9 ) ,  y a menudo se f o r m a n  ama lgamas de d o s  f a s e s ;  en t a ­
l e s  c a s o s ,  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  m e t a l  en l a  ama lgama puede  p e r -  
m a n e c e r  c o n s t a n t e  p o r  e n c i m a  de un  a t i j p l i o  r a n g e  de l a  r e l a c i d n  
max ima de m e t a l  a m e r c u r i o .  Y a que  muchas  ama lgamas son f a c i l —  
m e n t e  o x i d a b l e s ,  es i m p r e s c i n d i b l e  e l i m i n a r  c u i d a d o s a m e n t e  e l  -  
o x i g e n o  d i s u e l t o  en l a  d i s o l u c i d n .
Pued en  c i t a r s e  como e j e m p l o s  de a p l i c a c i d n  de e l e c t r o
dos m e t a l i c o s  y de e l e c t r o d o s  de am a lg ama ,  e l  em p l eo  de un e l e c
t r o d o  de c a d m i o  p o r  FLENGAS ( 4 0 )  p a r a  e l  e s t u d i o  d e l  s i s t e m a  -
C d ^ ' - C N  , de ama lgama de c a d m i o  p o r  LEDEN ( 4 1 )  p a r a  e l  s i s t e m a  
2X
Cd ' - h a l u r o .  Un e l e c t r o d o  de m e r c u r i o  f u e  u t i l i z a d o  p a r a  e l  e s ­
t u d i o  de l a  e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  de m e r c u r i o ( l l )  con  -  
b r o m u r o  ( 4 2 )  y i o d u r o  ( 4 3 )  con  g r a n d e s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l i - -
g a n d o .  E l  s i s t e m a  A g ’ - S _ 0 ^  ha  s i d o  e s t u d i a d o  p o r  NILSSON ( 4 4 )
^ . i. _ '
con un e l e c t r o d o  de p l a t a ,  e l  s i s t e m a  Cu - C l  p o r  NARAY-SZABO — 
y SZABO ( 4 5 )  y e l  C u ( I ) - d i f e n i l f o s f i n o b e n c e n o - m - s u l f o n a t o  p o r  -  
GEORGE y BJERRUM ( 4 6 ) con  l a  ay u d a  de un e l e c t r o d o  de c o b r e .  Los  
e l e c t r o d o s  de ama lgama f u e r o n  e m p l e a d o s  p o r  8 IEDERMANN ( 4 7 )  en 
l a  i n v e s t i g a c i d n  de l a  h i d r d l i s i s  d e l  i n d i o  ( I I I )  y p o r  GRANER 
y SILLEN ( 4 8 )  y p a r  OLIN ( 4 9 )  en l a  d e l  b i s m u t o  ( I I I ) .  T a m b i é n  
ha  s i d o  u t i l i z a d o  un e l e c t r o d o  de ama lgama de b i s m u t o  en l a  d e -  
t e r m i n a c i é n  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  -  
b i s m u t o  ( I I I ) - h a l u r o  p o r  AHRLANO y GRENTHE ( 5 0 ) ,  y p a r a  l o s  corn 
p l e j o s  de B i ( l I I ) - d i f e n i l f o s f i n o b e n c e n o - m - s u l f o n a t o  p o r  BJERRUM
y WRIGHT ( 5 1 ) .  BUDEVSSKY y PLATIKANOUA ( 5 2 ) han e s t u d i a d o  r e ------
c i e n t e m e n t e  e l  s i s t e m a  p l omo  ( I l ) - d i t i o c a r b a m i n o a c e t a t o , u t i l i ­
zando  un e l e c t r o d o  de ama lgama de p l o m o .
L o s  e l e c t r o d o s  m e t â l i c o s  y de ama lgama o b e d e c e n  a me-
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nudo l a  e c u a c i d n  ( 1 ) h a s t a  c o n c e n t r a c i o n e s  de i o n  m e t a l i c o  de -  
- 3 .  - 4
10 o 10 M, p e r o  pue d e n  c o m p o r t e r a s  e r r o n e a m e n t e  en d i s o l u c i o -  
n es mâs d i l u i d a s .  E l  l i m i t e  s u p e r i o r  de c o n c e n t r a c i o n e s  p a r a  -  
e l  que  l a  e c u a c i d n  ( 1) es v a l i d a  v i e n e  f i j a d o  p o r  l a  i m p o s i b i l i  
dad de m a n t e n e r  l o s  c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d  c o n s t a n t e s  s i  se 
p r o d u c e n  g r a n d e s  v a r i a c i o n e s  en l a  c o m p o s i c i d n  d e l  m e d i o  i d n i c o .  
A s l ,  p a r a  s o l u c i o n e s  de M ^ ' d e  c o n c e n t r a c i d n  m o l a r  f_ N a ’
de c o n c e n t r a c i d n  ( 3 - n ^  y C IO^ ( 3 M ) ,  l a  e c u a c i d n  ( 1) sd
l o  es a p l i c a b l e  en e l  r a n g o  [_ M ^ ' _ / ^ 0 , 1M p a r a  l o s  i o n e s  m e t â l i  
c o s  b i v a l e n t e s  y en e l  r a n g o  J_ M ^ ' _ / ^ 0 , 0 5 M  p a r a  l o s  i o n e s  m e t â  
l i c o s  t r i v a l e n t e s  ( 5 3 )  . S i  b i e n  l o s  p a r e s  M ^ ' / M  han s i d o  u t i l i ­
z a d o s  g e n e r a l m e n t e  en s o l u c i d n  a c u o s a ,  l a  s e m i c é l u l a  A g ' / A g  ha 
s i d o  t a m b i é n  e m p l e a d a  en e s t u d i o s  de c o m p l e j o s  de p l a t a  ( I )  en 
d i s o l v e n t e s  m i x t o s  a c u o s o - o r g â n i c o s  ( 5 4 ) ,  y en d i s o l v e n t e s  o r g â  
n i c o s  p u r o s  ( 5 5 , 5 6 , 5 7 ) ,
I . 1 . - 1 . 2 . -  E l e c t r o d o s  r e d o x .
L o s  s i s t e m a s  r e d o x  son u t i l i z a d o s  t a m b i é n ,  f r e c u e n t e ­
m e n t e ,  en l a  i n v e s t i g a c i d n  de s i s t e m a s  c o m p l e j o s .  N o r m a l m e n t e  -
se e m p l e a  un e l e c t r o d o  de p l a t i n o  b r i l l a n t e  como e l e c t r o d o  i n e r
24 34 ”t e .  A s l ,  pue d e  c i t a r s e  l a  u t i l i z a c i d n  d e l  s i s t e m a  Co ' / C o  ' e n  -  
e l  e s t u d i o  de c o m p l e j o s  de c o b a l t o  ( l l l ) - a m i n a  ( 5 8 )  y c o b a l t o  -
( 1 1 1 ) - b i g u a n i d a  ( 5 9 ) .
P o r  me d io  de una  r e a c c i d n  c o m p e t i t i v a  a p r o p i a d a  es po 
s i b l e  u t i l i z a r  un m é to d o  p o t e n c i o m é t r i c o  p a r a  e s t u d i a r  s i s t e m a s  
que no dan p o r  s i  m i smo s  un p o t e n c i a l  p r o p i o  de s i s t e m a  r e v e r s i  
b l e .  P o r  e j e m p l o ,  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e  -  
j  os de a l u m i n i o  ( I I I )  con  f l u o r u r o  f u e r o n  d e t e r m i n a d a s  p o r  BRO­
SSE! y ORRING ( 6 0 ) ,  a p a r t i r  de l a  i n f l u e n c i a  de l o s  i o n e s  a l u -
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m i n i o  s o b r e  e l  p o t e n c i a l  d e l  s i s t e m a  F e ^ ^ - F e ^ ^ - F  . La  c o n c e n t r a  
c i d n  en e l  e q u i l i b r i o  de h i e r r o  ( I I I ) ,  y p o r  t a n t o  e l  p o t e n c i a l  
d e l  s i s t e m a ,  m e d i d o  con  e l  e l e c t r o d o  i n e r t e  de p l a t i n o ,  v i e n e  -  
d e t e r m i n a d a  p o r  l a  r e a c c i d n  de d e s p l a z a m i e n t o  :
F e F ^ " "  4 A l ^ ^  A I F ^ " "  4 F e ^ ^n n
SCHMID y REILLEY ( 6 1 )  han d e t e r m i n a d o  l a s  c o n s t a n t e s  
de f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  de AEDT con un g r a n  numéro  de i o ­
nes  m e t a l i c o s  s i g u i e n d o  e l  e q u i l i b r i o  de l a  r e a c c i d n :
HgY^‘  4 M^ "*" :^==^ HgZ^ 4 MY^“
( Y^ s i m b o l i z a  e l  a n i d n  e t i l e n d i a m i n o t e t r a a c e t a t o ) , u t i l i z a n d o  
un e l e c t r o d o  de m e r c u r i o .  E l  p o t e n c i a l  d e l  e l e c t r o d o  de m e r c u —  
r i o  a 25 °C  es :
E = E°g  4 0 , 0 2 9 6  l o g
C o n s i d e r a n d o  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  com 
p l e j o s  HgY^ y MY^ , e l  p o t e n c i a l  d e l  s i s t e m a  H g ^ ^ - M ^ ^ - Y *  v i e ­
ne dado p o r :
E = E^ 4 0 , 0 2 9 6  l o g  4 0 , 0 2 9 6  l o g
/ ' " Y  - - 7  " H g y
Como pue de  a p r e c i a r s e ,  as n e c e s a r i o  c o n o c e r  e l  v a l o r  
de p a r a  p o d e r  c a l c u l a r  Ese v a l o r  pu ede  s e r  d e t e r m i n a ­
do m i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  da un e l e c t r o d o  de m e r c u r i o  en una  s o ­
l u c i d n  qua  c o n t e n g a  e l  q u e l a t o  da m e r c u r i o  ( l l )  y un e x c e s o  de 
a g e n t e  q u e l a t a n t e  l i b r e .  E s t e  mismo p r i n c i p i o  puede  a p l i c a r s e  a
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d i f e r e n t e s  a g e n t e s  f o r m a d o r e s  de c o m p l e j o s  y d i s t i n t o s  e l e c t r o ­
do s m e t a l i c o s  a d e c u a d o s .
I . 1 . 1 . 3 . -  E l e c t r o d o s  de membrane o e l e c t r o d o s  s e l e c t i v o s  de i o ­
n e s .
L o s  e l e c t r o d o s  s e l e c t i v o s  de i o n e s  ( o  e l e c t r o d o s  de -  
membrana)  son muy p r o m e t e d o r e s  en e l  e s t u d i o  de l o s  e q u i l i b r i o s  
de c o m p l e j a c i d n ,  s i  b i e n  a c t u a l m e n t e  l a  p r e c i s i o n  con  e s t o s  —  
e l e c t r o d o s  es n o r m a l m e n t e  menor  que  l a  que pu e d e  c o n s e g u i r s e  —  
con  e l e c t r o d o s  m e t â l i c o s ,  E s t o s  e l e c t r o d o s  son e s p e c i a l m e n t e  im 
p o r t a n t e s  en l a  i n v e s t i g a c i d n  de l o s  e q u i l i b r i o s  de c o m p l e j a  —  
c i d n  en l o s  que  i n t e r v i e n e n  i o n e s  m e t â l i c o s  a l c a l i n e s  o a l c a l i -  
n o t e r r e o s ,  p a r a  l o s  que  l o s  e l e c t r o d o s  m e t a l i c o s  o de ama lgama 
son d e s c o m p u e s t o s  p o r  e l  agua y no e x i s t e n  s i s t e m a s  r e d o x  que  -  
pued an  s e r  a p l i c a d o s  f â c i l m e n t e .
S i  b i e n  l a  t e o r i a  de l o s  e l e c t r o d o s  de membrana no es 
t a  l o  s u f i c i e n t e m e n t e  c l a r a ,  e l  o r i g a n  d e l  p o t e n c i a l  de e s t e s  -  
e l e c t r o d o s  e s t a  en l a s  d i f e r e n t e s  m o v i l i d a d e s  de l o s  i o n e s  en -  
l a  memb rana ,  s i e n d o  é s t a  l a  c o n s e c u e n c i a  de l a s  i n t e r a c c i o n e s  -  
e s p e c i f i c a s  e n t r e  l o s  i o n e s  y l o s  g r u p o s  f u n c i o n a l e s  de d i c h a  -  
membrana .  Un e l e c t r o d o  de e s t e  t i p o  c o n s i s t e  en una membrana y 
en una  s o l u c i d n  i V i t e r n a  de r e f e r e n c i a  en l a  c u a l  se h a l l a  sumer 
g i d o  un e l e c t r o d o  de r e f e r e n c i a ,  n o r m a l m e n t e  un e l e c t r o d o  de -  
A g / A g C l .  Una r e v i s i d n  d e t a l l a d a  de l a  l i t e r a t u r a  i n i c i a l  r e f e  -  
r e n t e  a e s t e  tema ha s i d o  r e a l i z a d a  p o r  PUIMGQR y HAUAS ( 6 2 ) ,  En 
l o s  u l t i m o s  anos  se han c o n s e g u i d o  g r a n d e s ' p r o g r e s o s  e m p le ando  
m a t e r i a l e s  de r e c u b r i m i e n t o  con p r o p i e d a d e s  m e c â n i c a s  f a v o r a  —  
b l e s  como, p o r  e j e m p l o ,  goma de s i l i c o n a .  Los  e l e c t r o d o s  de v i ­
d r i o  f a b r i c a d o s  con v i d r i o s  e s p e c i a l e s  r e s p o n d e n  a d i f e r e n t e s  -
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i o n e s  m o n o v a l e n t e s .  E s t a  p r o p i a d a d  ha  s i d o  u t i l i z a d a  p o r  PALATY 
( 6 3 )  p a r a  d e t e r m i n a r  l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  d é b i l  com­
p l e j o  de s o d i o  c o n  AEDT. RECHNITZ y c o l a b o r a d o r e s  han e s t u d i a d o  
l o s  s i s t e m a s  i o n  s o d i o - m a l o n a t o  ( 6 4 )  e i o n  s o d i o - c i t r a t o  ( 6 5 )  -  
e m p l e a n d o  un e l e c t r o d o  de v i d r i o  s e n s i b l e  a l  c a t i d n .  L o s  c a m b i a  
d o r e s  i d n i c o s  l i q u i d a s  p u e d e n  a p l i c a r s e  t a m b i é n  como e l e c t r o d o s  
de me m bra na .  E l  c a m b i a d o r  l i q u i d e  e s t é  s e p a r a d o  de l a  s o l u c i d n  
e x t e r n a  p o r  m e d i o  de un d i s c o  de membrana i n e r t e ,  e x t r e m a d a m e n -  
t e  d e l g a d o  y p o r g s o .  A s l  p a r a  un e l e c t r o d o  de  membrana  l i q u i d a  
s e n s i b l e  a l o s  i o n e s  c a l c i o  se ha u t i l i z a d o  una  s a l  c â l c i c a  de 
un d e r i v a d o  de un â c i d o  o r g a n o f o s f d r i c o  ( 66 ) .  NAKAYAMA y RASNIC 
han e s t u d i a d o  r e c i e n t e m e n t e  ( 6 7 )  l a  d i s o c i a c i d n  y e s t a b i l i d a d  -  
d e l  s u l f a t e  de c a l c i o  u t i l i z a n d o  un e l e c t r o d o  de e s t e  t i p o .
1 . 1 , 1 , 4 . -  E l e c t r o d o s  de t e r c e r  o r d e n .
L o s  e l e c t r o d o s  de t e r c e r  o r d e n  ( 68 ) ,  l o s  c u a l e s  p u e —  
den s e r  r e p r e s e n t a d o s  p o r :
, MX(s )  , M ' X ( s ) / M '
han  s i d o  u t i l i z a d o s  p a r a  e s t u d i a r  un numéro muy pequ eno  de s i s ­
t e m a s .  JOSEPH ( 6 9 , 7 0 )  ha  m e d i d o  c o n c e n t r a c i o n e s  l i b r e s  de i o n e s
24m e t â l i c o s  d e l  Grupo  I I  A (M ) ,  u t i l i z a n d o  e l  e l e c t r o d o :
MC2Q ^ ( s ) ,  PbC20^ ( s ) / P b ( H g )
P u e s t o  que  l a  r e a c c i d n  en e l  e l e c t r o d o  pu ede  e s c r i b i r
se como:
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e l  p o t e n c i a l  d e l  e l e c t r o d o  en un m e d i o  i d n i c o  c o n s t a n t e  v i e n e  -  
dado  p o r  l a  e c u a c i d n  ( l ) ,  donde  e l  v a l o r  de E° de pends  asx mi sm o 
de l a  c o m p o s i c i d n  de l a  ama lgama .  E s t e  e l e c t r o d o  es r e v e r s i b l e  
en e l  r a n g o  j_ _ _ 7 10 y ha  s i d o  u t i l i z a d o  p a r a  e s t u d i a r  -
l o s  c o m p l e j o s  c a r b o x f l i c o s  y a m i n o c a r b o x f l i c o s  de c a l c i o ,  e s - —  
t r o n c i o  y b a r i o  ( 6 9 , 7 0 ) .  Una i n t e r p r e t a c i d n  r i g u r o s a  de l a  v a  -  
r i a c i d n  d e l  p o t e n c i a l  con  l a  c o n c e n t r a c i d n  de l i g a n d o  l i b r e  d e -
b e r f a  t e n e r  en c u e n t a  l a  f o r m a c i d n  de a l g u n o s  c o m p l e j o s  s o l u ------
b l e s  a i n s o l u b l e s  de p l o m o .  R e c i e n t e m e n t e ,  BEREXZ y SZITA ( 7 1 )  
d e s a r r o l l a r o n  un e l e c t r o d o  A l ^ ^ ,  A l ( O H ) ^ ( s ) ,  Hg( OH) ^ ( s ) /H g _7  
qua r e s p o n d f a  a l o s  i o n e s  a l u m i n i o ,  e s t u d i a n d o  e l  e q u i l i b r i o  en 
e l  s i s t e m a  N a O H - A l ( O H ) ^ •
I . 1,2.- Peterminacidn potenciométrica de la concentracidn de li- 
qando complejante (pL-metrfas).
S i  b i e n  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de i o n e s  h a l u r o  e i o n e s  -  
h i d r o x i l o  p u e d e n ,  an p r i n c i p i o ,  s e r  d e t e r m i n a d a s  u t i l i z a n d o  se ­
m i c é l u l a s  t a l e s  como:
C l " ,  C l 2 ( g ) / P t ( s )
y
o h " ,  Q.2 ( g ) / P t ( s )
l o s  e l e c t r o d o s  g a s e o s o s  de e s t e  t i p o  se u t i l i z a n  muy r a r a m e n t a .
La  c o n c e n t r a c i d n  de i o n e s  h i d r o x i l o  puede  s e r  d e t e r m i  
na da  a s f m i s m o  u t i l i z a n d o  un e l e c t r o d o  r e v e r s i b l e  a l o s  i o n e s  h i  
d r d g e n o  ( v e r  a p a r t a d o  1 . 1 . 3 ) .  Y a q u e :
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en un m e d i o  i d n i c o  c o n s t a n t e ,  l a  c o n c e n t r a c i d n  de i o n  h i d r o x i l o  
p ue d e  s e r  c a l c u l a d a  a p a r t i r  d e l  v a l o r  m e d i d o  de j_ s u p u e s
t o  que  e l  p r o d u c t o  i d n i c o  d e l  agua  en d i c h o  m e d i o  sea  c o n o c i  
do ,  o b i e n  p u e d a  s e r  d e t e r m i n a d o .
P a r a  l a  d e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a s  c o n c e n  -  
t r a c i o n e s  de l i g a n d o s  d i f e r e n t e s  a l o s  i o n e s  h i d r o x i l o  p u e d e n  -  
e m p l e a r s e  l o s  s i g u i e n t e s  t i p o s  de e l e c t r o d o s :
1 . -  E l e c t r o d o s  de s e g u n d a  e s p e c i e .
2 . -  E l e c t r o d o s  de membrana  o s e l e c t i v o s  de i o n e s .
3 . -  E l e c t r o d o s  r e d o x .
I . 1 . 2 . 1 , -  E l e c t r o d o s  de s e g u n d a  e s p e c i e .
S i  l a  r e a c c i d n  an e l  e l e c t r o d o :
M ^ L ^ ( s )  4 m . n . e  ^ ^  mM(s) 4 n t " ’
es r e v e r s i b l e ,  l a  c o n c e n t r a c i d n  de l i g a n d o  puede  s e r  d e t e r m i n a ­
da con l a  a y u d a  de un e l e c t r o d o  de s e g u n d a  e s p e c i e  d e l  t i p o ,
, do nde  M es  n o r m a l m e n t e  p l a t a  ( I )  o m e r c u r i o  ( I ) .  
T a m b i é n  se han u t i l i z a d o  e l e c t r o d o s  de am a lgama,  en c o n j u n c i d n  -  
con  l o s  h a l u r o s  de c o b r e  ( I ) ,  t a l i o  ( 1 )  y p l omo  ( I L )  d é b i l m e r r ^  
t e  s o l u b l e s ,  y con  s a l e s  mâs s o l u b l e s ,  t a l a s  como l o s  f l u o r u r o s  
de c i p c  y c a d m i o  ( 7 2 , 7 3 , 7 4 ) .
S i  b i e n  e s t e  t i p o  de e l e c t r o d o s  r é v e r s i b l e s  a l o s  -  
a n i o n e s  se u t i l i z a  f r e c u e n t e m e n t e  como e l e c t r o d o s  de r e f e r e n d a  
( 7 5 ) ,  son  v â l i d o s  a s l m i s m o  p a r a  m e d i r  l a  c o n c e n t r a c i d n  de l i g a n  
do l i b r e ,  e s p e c i a l m e n t e  l a  de a q u e l l o s  ( p o r  e j e m p l o  i o n e s  h a l u -
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r o )  qu e  son b a s e s  c o n j u g a d a s  de â c i d o s  f u e r t e s .  En e s t a s  c a s o s  
debe  c o m p r o b a r s e  que  l a  c o n c e n t r a c i d n  de c o m p l e j o s  a n i d n i c o s  so 
l U b l e s  F or m ado s  e n t r e  M y L se gun  l a  r e a c c i d n ;
as d e s p r e c i a b l e  c o m p a r a d a  con  l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  de l i g a n d o  
L .  A s l ,  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i d n  de i o n e s  h a l u r o  pu eden  a p l i c a r s e  
c o n v e n i e n t e m e n t e  l o s  e l e c t r o d o s  de p l a t a / h a l u r o  de p l a t a .
L o s  e l e c t r o d o s  de s e g u n d a  e s p e c i e  pued en  e m p l e a r s e  -  
t a m b i é n  p a r a  m e d i r  l a  c o n c e n t r a c i d n  l i b r e  de m o l é c u l a s  no c a r g a  
d a s .  P o r  e j e m p l o ,  AMDEREGG ( 7 6 )  ha  e s t u d i a d o  l a  e s t a b i l i d a d  de 
l o s  c o m p l e j o s  de 1 , I Q - f e n a n t r o l i n a  u t i l i z a n d o  l a  s e m i c é l u l a :
1 , 1 0 - F e n a n t r o l i n a ,  H g 2 ( f B n a n . ) 2 ^
I , 1 , 2 . 2 , -  E l e c t r o d o s  da membrana o s e l e c t i v o s  de i o n e s .
M uchos  e l e c t r o d o s  de membrana  han s i d o  i d e a d o s  p a r a  -  
l a  d e t e r m i n a c i d n  de l i g a n d o s  ( 7 7 ) .  R e s i n a s  c a m b i a d o r a s  de a n i o ­
nes  y d i v e r s e s  p r e c i p i t a d o s  i n c o r p o r a d o s  en m a t e r i a l e s  de s o p o r  
t e  a d e c u a d o s  han s i d o  e m p l e a d o s  p a r a  e s t e  p r o p d s i t o .  L o s  e l e c  -  
t r o d o s  de membrana p u e d e n  u s a r s e  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i d n  de C l  , 
B r  , I  , , CN , SO^ , PO^ y C I O ^ .  E l  e l e c t r o d o  de membrana
s e n s i b l e  a l o s  i o n e s  i o d u r o  f u e  u t i l i z a d o  p o r  BURGER y PINTER -
( 7 8 )  p a r a  e s t u d i a r  l a  f o r m a c i d n  de l o s  i o n e s  I ^  y B i l ^ " .  De -  
a c u e r d o  con  e x p e r i e n c i a s  e f e c t u a d a s ,  l o s  e l e c t r o d o s  f a b r i c a d o s  
con goma de s i l i c o n a  se d e t e r i o ' r a n  s i  se su me rg en  en d i s o l v e n  -  
t e s  o r g â n i c o s .  P a r a  l a  d e t e r m i n a c i d n  de f l u o r u r o ,  FRANT y ROSS
( 7 9 )  d e s a r r o l l a r o n  un e l e c t r o d o ,  en e l  que  l a  membrana e s t a b a  -
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c o n s t i t u i d a  p o r  un m o n o c r i s t a l  de F ^ L a  i m p u r l F i c a d o  con una  -  
t i e r r a  r a r a  p a r a  a u m e n t a r  su c o n d u c t i u i d a d  ( s a l e s  de E u ) .  Fue  
u t i l i z a d o  p o r  LINGANE ( 8 0 ) p a r a  f i n e s  a n a l i t i c o s ,  y l e s  e x c e —  
l e n t e s  r e s u l t a d o s  c o n s e g u i d o s  m o s t r a r o n  l a  v a l i d e z  de su a p i  
c a c i o n  a l  e s t u d i o  de l a  e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  de F .
P a r t i c u l a r m e n t e  û t i l e s  son a q u e l l o s  e l e c t r o d o s  s e l e c -  
t i v o s  p a r a  a n i o n e s  p a r a  l o s  qu e  no pued en  c o n s t r u i r s e  e l e c t r o —  
dos  de s e g u n d a  e s p e c i e .  De c u a l q u i e r  modo,  es n e c e s a r i o  r e a l i —  
z a r  un c o n t r o l  muy c u i d a d o s o  de l o s  e x p e r i m e n t o s  p a r a  v e r i f i c a r
q u e  e l  p o t e n c i a l  m e d i d o  es  un a  f u n c l 6 n û n i c a  de l a  c o n c e n t r a ------
c i 6 n de l i g a n d o  l i b r e , h a b i é n d o s e  co m p r o b ad o  qu e  e l  p o t e n c i a l  de 
un e l e c t r o d e  s e n s i b l e  a l o s  i o n e s  t i o c i a n a t o  se  v e  t a m b i é n  i n —  
f l u e n c i a d o  p o r  a n i o n e s  c o m p l e j o s  ( 8 1 ) .
1 . 1 , 2 , 3 , -  E l e c t r o d o s  r e d o x .
S i  l a  r e a c c i d n  en e l  e l e c t r o d o :
-ri—^  4 (m—n ) e
es r e v e r s i b l e  y s d l o  l a  f o r m a  r e d u c i d a  es  c a p a z  de c o o r d i n a r s e  
con  e l  i o n  m e t â l i c o ,  es p o s i b l e  l a  a p l i c a c i d n  de e l e c t r o d o s  r e ­
dox p a r a  l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a  a c t i v i d a d  de l i g a n d o  l i b r e .  De 
e s t a  f o r m a  f u e r o n  e s t u d i a d o s  p o r  SCHULMAN y c o l a b o r a d o r e s  ( 8 2 ) -  
l o s  c o m p l e j o s  de t i o u r e a ,  d i e t i l d i t i o f o s f a t o ,  e t c .
La  d e t e r m i n a c i d n  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de l i g a n d o  l i b r e  
es muy i m p o r t a n t e  d e b i d o  a que  S s t a  puede  u t i l i z a r s e  en v a r i e s  
c a l c u l e s .  La  c o n c e n t r a c i d n  de l i g a n d o  l i b r e  pu e d e  s e r  c a l c u l a d a  
a p a r t i r  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de i o n  m e t â l i c o  l i b r e  p o r  un m ô t o -  
do de a p r o x i m a c i d n  s u c e s i v a  d e s a r r o l l a d o  p o r  LEDEN ( 8 3 ) ,  h a b i é n
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d o s e  c o m p r o b a d o ’ qu e  l a s  c o n c e n t r a c i ô n e s  de l i g a n d o  l i b r e  c a l c u -  
l a d a s  y l a s  d e t e r m i n a d a s  d i r e c t a m a n t e  son c o n c o r d a n t e s  en e l  ca 
so d e l  s i s t e m a  C d ( I I ) - i o d u r o .
1 . 1 . 3 , -  D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de -  
i o n  h i d r d q e n o  ( p H - m e t r f a s ) ,
La  d e t e r m i n a c i d n  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de i o n  h i d r d g e n o  
como b a s e  p a r a  r e a l i z a r  e l  c â l c u l o  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  
de c o m p l e j o s  se b a s a  en e l  he c h o  de qu e  l o s  â c i d o s  c o n j u g a d o s  -  
de l a  m a y o r f a  de l o s  l i g a n d o s  son  d é b i l e s ,  y c o n s e c u e n t e m e n t e  -  
l a  F o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  i m p l i c a  una  c o m p e t e n c i a  e n t r e  l o s  p r o  
t o n e s  y l o s  i o n e s  m e t â l i c o s  p o r  e l  l i g a n d o .  En t a i e s  c a s o s ,  l a  
c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  pued e  o b t e n e r s e  p o r  m e d i d a s  
de pH.
La  m e d i d a  de l a  a c t i v i d a d  d e l  i o n  h i d r d g e n o  p o r  me d i o  
de d i f e r e n t e s  e l e c t r o d o s  e s ,  s i n  d u d a ,  e l  m ét odo  mas f r e c u e n t e -  
m en t e  a p l i c a d o  con  v i s t a s  a o b t e n e r  d a t o s  c u a n t i t a t i v o s  p a r a  l a  
f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s ,  h a b i é n d o s e  p u b l i c a d o  e x c e l e n t e s  m o nogr a  
f i a s  ( 8 4 , 8 5 )  s o b r e  e s t e  te m a .
P a r a  l a  d e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  d e l  p H , l o s  —  
e l e c t r o d o s  de h i d r d g e n o ,  q u i n h i d r o n a  y v i d r i o  son l o s  mâs comdn 
me nt e  u t i l i z a d o s .  E l  e l e c t r o d o  de h i d r d g e n o  y l a  s e m i c é l u l a  —  
H / H 2 ( g ) ,  P t  p r é s e n t a  una  d e s v e n t a j a ,  y es que  l a  m e d i d a  es bas  
t a n t e  l a b o r i o s a  y e l  p o t e n c i a l  de e q u i l i b r i o  s d l o  se a l c a n z a  —  
l e n t a m e n t e .  S i n  e m b a r g o ,  d i c h o  e l e c t r o d o  p e r m i t s  l a  m e d i d a  mas 
p r é c i s a  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de i o n  h i d r d g e n o .
E l  e l e c t r o d o  de q u i n h i d r o n a  no es a c o n s e j a b l e  d e b i d o  a 
que  puede  i n t e r f e r i r  q u f m i c a m e n t e  en l o s  e q u i l i b r i o s  de c o m p l e -  
j a c i d n ,  ya que c a p t a  p r o t o n e s  en m e d i o  f u e r t e m e n t e  â c i d o  ( 86 ) y
24
f o r m a  c o m p l e j o s  con a l g u n o s  i o n e s  m e t â l i c o s  ( 8 7 ) .
A c t u a l m e n t e  e l  e l e c t r o d o  de v i d r i o  c o n s t i t u y e  un me -  
d i o  c o n v e n i e n t e  y p r e c i s o  de m e d i r  e l  pH de s o l u c i o n e s  a c u o s a s .  
D e b i d o  a l a  a l t a  r e s i s t e n c i a  d e l  e l e c t r o d o  de v i d r i o  se n e c e s i -  
t a  un p o t e n c i o m â t r o  de v â l v u l a  o de t r a n s i s t o r e s  ( m i l i v o l t f m e - — 
t r o  e l e c t r d n i c o )  p a r a  r e a l i z a r  l a s  m e d i d a s .  La p r e c i s i d n  de é s -  
t a s  ( d e p e n d i e n d o  de l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  y de l a  i n s -  
t r u m e n t a c i d n )  es de 0 , 0 0 2 - 0 , 1  u n i d a d e s  de pH. Es i m p o r t a n t e  c a -  
l i b r a r  e l  i n s t r u m e n t e  con  s o l u c i o n e s  r e g u l a d o r a s  de pH b i e n  d e -  
f i n i d o .  La  p r e c i s i d n  p u e d e  a u m e n t a r s e  s i  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  e l  
pH m e d i d o  y e l  pH d e l  r e g u l a d o r  no e x c e d e  de una  u n i d a d  de pH.
En e l  c a s o  de s o l u c i o n e s  a c u o s a s ,  e l  v a l o r  d e l  pH pu ede  o b t e n e r  
se d i r e c t a m e n t e  p o r  l e c t u r a  en l a  e s c a l a  d e l  a p a r a t o ,  p e r o  cu an  
do se e m p l e a n  d i s o l v e n t e s  m i x t o s ,  e s t o  no pu ede  h a c e r s e  a s f ,  de 
b i d o  a l  c a m b i o  d e l  p o t e n c i a l  de u n i d n .  VAN UITERT y HAAS ( 8 8 ) -  
m i d i e r o n  e l  *'pH”  en m e z c l a s  d i o x a n o - a g u a  con  e l  e l e c t r o d o  de v i  
d r i o ,  s u p o n i e n d o  q ue  l a  l e c t u r a  de e s c a l a  es e s t r i c t a m e n t e  p r o -  
p o r c i o n a l  a l  pH d e t e r m i n a d o  con  e l  e l e c t r o d o  de h i d r d g e n o .  La  -  
r e l a c i d n  e n c o n t r a d a  e n t r e  l a  l e c t u r a  de e s c a l a  ( 8 ) y e l  pH es ;
pH = B — l o g  U|_j
donde  es un a  f u n c i d n  de l a  c o m p o s i c i d n  d e l  d i s o l v e n t e .  S i  e l  
v a l o r  de es c o n o c i d o ,  e l  v e r d a d e r o  pH pu e d e  o b t e n e r s e  s i m p l e  
m e n t e  a p a r t i r  de l a s  m e d i d a s  e f e c t u a d a s  con  un e l e c t r o d o  de v i  
d r i o .  VAN VITERT y FERNELIUS ( 8 9 )  han  d e t e r m i n a d o  l o s  v a l o r e s  -  
de p a r a  s o l u c i o n e s  a c u o s a s  de d i o x a n o .  Cuando se t r a b a j a  con 
d i s o l v e n t e s  m i x t o s  es t o d a v i a  mâs i m p o r t a n t e  c a l i b r a r  e l  i n s t r u  
me nt o  f r e c u e n t e m e n t e  con  una  s o l u c i d n  r e g u l a d o r a .
T a m b i é n  p u e d e  m e n c i o n a r s e  q u e ,  de a c u e r d o  con r e c i e n -
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t e s  i n v e s t i g a c i o n e s  ( 9 0 ) ,  e l  e l e c t r o d o  m e t â l i c o  de p a l a d i o  s a t u  
r a d o  p o r  h i d r d g e n o  p r o p o r c i o n a  un v a l o r  d e l  pH t a n  r e a l  y t a n  -  
p r e c i s o  como e l  t r a d i c i o n a l  e l e c t r o d o  de h i d r d g e n o ,  s i e n d o  su -  
m a n e j o  mucho mâs s e n c i l l o .
Cuando l a s  m e d i d a s  de pH se u t i l i z a n  p a r a  l a  d e t e r m i -  
n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  hay  dos  m a n e r a s  de e f e c t u a r  
l a s  e x p e r i a n c i a s ;  a) e l  c a m b i o  de pH se m i d e  como una f u n c i d n  -  
de l a  c o n c e n t r a c i d n  de l i g a n d o ,  b) e l  pH se m i d e  como un a  f u n —  
c i d n  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de â c i d o  ( o  b ase)  a n a d i d o  a una  c o n c e n  
t r a c i d n  c o n s t a n t e  de i o n  m e t â l i c o  y de l i g a n d o .  En e s t e  s e gu ndo  
c a s o ,  l a  c o n c e n t r a c i d n  de l i g a n d o  l i b r e ,  que  es l a  m a g n i t u d  de 
l a  f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o ,  pu ede  v a r i a r s e  muy a m p l i a m e n t e .
1 , 1 . 4 , -  D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m ê t r i c a  c o n j u n t a  de l a  c o n c e n t r a ­
c i d n  de i o n  m e t â l i c o  l i b r e . y  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de i o n  
h i d r d g e n o  ( p W - m e t r f a s  y p H - m e t r i a s ) .
En e l  e s t u d i o  de l o s  e q u i l i b r i o s  q u f m i c o s  h an s i d o  -  
u t i l i z a d a s  f r e c u e n t e m e n t e  m e d i d a s  de pH y de pM. E s t a  t é c n i c a  -  
se a d a p t a  p e r f e c t a m e n t e  a l  e s t u d i o  de c o m p l e j o s  q u e l a t o s  donde  
l a  e s t e q u i o m e t r l a  d e l  c o m p l e j o  (o  c o m p l e j o s )  f o r m a d o  es n o r m a l -  
mente  s i m p l e .  La  s i t u a c i d n  pued e  s e r  v i s u a l i z a d a  r e p r e s e n t a n d o  
l a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  p a r a  l a  r e a c c i d n  de f o r m a c i d n  d e l  com­
p l e j o  como una  f u n c i d n  d e l  pH ( 9 1 ) .  R e p r e s e n t a c i o n e s  de e s t e  t i  
po i n d i c a n  l o s  q u e l a t o s  p r o t o n a d o s  e h i d r o x i l a d o s  p r é s e n t e s  en 
d i s o l u c i d n ,  y p r o p o r c i o n a n  v a l o r e s  s u f i c i e n t e m e n t e  b u e n o s  de 
sus  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  r e s p e c t i v e s .
L a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  pued en  d e t e r m i n a r s e  a p a r  
t i r  de m e d i d a s  c o m b i n a d a s  de pM y de pH de d i f e r e n t e s  m a n e r a s .  
Una muy u t i l  c o n s i s t e  en una  v a l o r a c i d n  p o t e n c i o m ê t r i c a  a una -
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c o n c e n t r a c i d n  c o n s t a n t e  de i o n  m e t â l i c o  o de i o n  h i d r d g e n o  l i  -  
b r e ,  h a b i e n d o  s i d o  a p l i c a d a  con  é x i t o  a c o m p l e j o s  c o m p l i c a d o s  -  
d e l  t i p o  m e t a l - p r o t e i n a s  ( 9 2 ) ,  d o n d e  l a s  c o n s t a n t e s  de p r o t o n a -  
c i d n  d e l  l i g a n d o  son  a menudo d e s c o n o c i d a s , O t r a  p o s i b i l i d a d  -  
c o n s i s t e  en que  dada  una  e s t e q u i o m e t r l a  c o n o c i d a  de l a  r e a c c i d n
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de v a l o r a c i d n ,  l a  c o m p o s i c i d n  de c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  â c i d o s  y -  
b â s i c o s  p u e d e  d e t e r m i n a r s e  c o n v e n i e n t e m e n t e  v a r i a n d o  e l  pH de -  
una  d i s o l u c i d n  con  una  r e l a c i d n  f i j a  e n t r e  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  
t o t a l e s  de i o n  m e t â l i c o  y de l i g a n d o  ( 9 3 ) ,  s i  l a s  c o n s t a n t e s  de 
p r o t o n a c i d n  d e l  l i g a n d o  son c o n o c i d a s .
De c u a l q u i e r  modo, y d e b i d o  a que  s e r a  e l  m é t o d o  u t i ­
l i z a d o  p o r  n o s o t r o s  en n u e s t r a s  e x p e r i e n c i a s ,  e l  m é to do  de me d i  
das  c o n j u n t a s  de pM y de pH i d e a d o  p o r  A. RINGBOM y L . HAR3U -  
( 9 1 )  s e r â  e s t u d i a d o  e x h a u s t i v a m e n t e  en e l  c a p i t u l e  ( I I . 2 ) .
A c o n t i n u a c i d n , vamos a t r a t a r  a q u e i l a s  f u n c i o n e s  que  
h a c e n  p o s i b l e  e l  c a l c u l e  de l a s  c o n s t a n t e s  de F o r m a c i d n  de com­
p l e x e s  a p a r t i r  de l a s  m a g n i t u d e s  m e d i d a s ,  en l o s  a p a r t a d o s  c o -  
m e n t a d o s  h a s t a  a h o r a .
1 , 1 , 5 , -  F u n c i o n e s  qu e  r e l a c i o n a n  c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o ,  b a —  
l a n c e s  de masa y c o n c e n t r a c i o n e s  de a l q u n a s  e s p e c i e s .
En e l  ca so  mas s i m p l e  de l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  su 
c e s i v o s  d e s c r i b e  p o r  l a s  e c u a c i o n e s ;
i  l " "  M L " - *
ml" - *  + L * -  ML"-2*
: ^ ( 3 )
Ml "-J '^ -^ )*+  L * -  ^  ml" -" *N - l _  N
27
l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  t o t a l e s  d e l  i o n  m e t â l i c o  y d e l  l i g a n d o  v i e -  
nen da d a s  p o r  l a s  s i g u i e n t e s  e c u a c i o n e s ;
N
Cp, = r"_7+Z>L_7+..... +Z'"'-n_7 = Z"ML._7 (4)
N
C|_ .  Z ' l _ 7 + Z ' " | - _ 7 + 2 z : m l 2 _ 7 + . . + nZ > l ^ _ 7 = Z ' k _ 7 + 3 ^ ^  i ZT™ i - ._ 7
( 5 )
L a s  c o n c e n t r a c i o n e s  en e l  e q u i l i b r i o  de c a d a  c o m p l e j o  
pue d e n  e x p r e s a r s e  p o r  l o s  p r o d u c t o s  de e s t a b i l i d a d ,  y a q u e ;
■= z '" _ 7 ( "  PiZ'L_7+ P / ' L j '+ . . . +  PnZ 'lJ " )  =
.  Z ' M _ 7  (1  + 5! P i Z ' L _ 7 i )
i=l
p u e s t o  q u e ;
ZT"|-._7 
' Z ' ^ J Z ' L J '
Ademâs;
( 6 )
' i = l \ i  i =0
ya que  s i  i = 0 :
C„ = Z"m_7 PoZ ' l_7“ = Z '"_7 -1
s i e n d o  ^ ^ = 1  p o r  d e f i n i c i d n .  De un modo a n â l o g o :
c = Z"l_7 + Z'M_7 S i e ZTL_7^ (7)
i=l I i
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Es é v i d e n t s  qu e  s i  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  t o t a l e s  y l a s  
c o n c e n t r a c i o n e s  l i b r e s  d e l  i o n  m e t â l i c o  y d e l  l i g a n d o  son c o n o ­
c i d a s  p a r a  ur ia s e r i e  de d i s o l u c i o n e s ,  l o s  p r o d u c t o s  de e s t a b i l i  
dad pue den  s e r  c a l c u l a d o s .  Es c o n v e n i e n t e  i n t r o d u c i r  e l  ndmero
m e d i o  de c o o r d i n a c i d n  ( 9 4 )  o nûmero  m e d io  de l i g a n d o s  L e n l a z a -
dos  a ca da  g r u p o  c e n t r a l  M;
-
que es un a  F u n c i d n  de l o s  p r o d u c t o s  de e s t a b i l i d a d  y de l a  c o n ­
c e n t r a c i d n  de l i g a n d o  l i b r e  s d l a m e n t e ;
; .
î
Un r e a g r u p a m i e n t o  de l a  f u n c i d n  de f o r m a c i d n  de com -  
p l e j o s  da un p o l i n o m i o :
§ ( n  -  i )  = 0 ( 10 )
d e l  c u a l  se s i g u e  que  s i  n es c o n o c i d o  como una  F u n c i d n  de £ 
p ueden  o b t e n e r s e  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d .  Es o b v i o  que l a  
f r a c c i d n  m o l a r  de c a d a  e s p e c i e  as t a m b i é n  una  f u n c i d n  de l o s  -  
p r o d u c t o s  de e s t a b i l i d a d  y de l a  c o n c e n t r a c i d n  de l i g a n d o  l i b r e s
Es d e c i r ,  l a  d i s t r i b u c i d n  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de l a s  
d i f e r e n t e s  e s p e c i e s  e s t a  i n e q u i v o c a m e n t e  d e t e r m i n a d a  p o r  l a  con 
c e n t r a c i d n  de l i g a n d o  l i b r e .  S i  se m id e  l a  c o n c e n t r a c i d n  j_ rn__7 
de i o n  m e t â l i c o  c e n t r a l  no c o m p l e j a d o ,  l a  r e a l a c i d n  j_ M_7 / C ^  da
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La r e l a c i d n  e n t r e  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  s u c e -  
s i v a s  d é t e r m i n a  l a  e x i s t e n c i a ,  y en su c a s o  l a  m a g n i t u d ,  de s o -  
l a p a m i e n t o  en l a  f o r m a c i d n  de l o s  d i s t i n t o s  c o m p l e j o s  s u c e s i v o s .  
S i  e s t a  r e l a c i d n  es m ayo r  de 1 0 ^ - 1 0 ^  l a  f o r m a c i d n  de l o s  dos  -  
c o m p l e j o s  en c u e s t i d n  t i e n e  l u g a r  p r â c t i c a m e n t e  p o r  s e p a r a d o .
En e s t e  c a s o  e l  c a l c u l e  de l a s  c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  es  muy 
s e n c i l l o  de r e a l i z a r .  En l a  m a y o r f a  de l o s  c a s o s ,  s i n  e m b a r g o ,  
debe  c o n s i d e r a r s e  e l  s o l a p a m i e n t o  de l o s  e q u i l i b r i o s .  E l  modo -  
mâs f â c i l  de d e t e r m i n a c i d n  de l a  f u n c i d n  n = f{/_ L_7 )  es d e t e r ­
m i n e r  d i r e c t a m e n t e  l a  c o n c e n t r a c i d n  de l i g a n d o  l i b r e  y e m p l e a r  
l a  e c u a c i d n  ( 1 0 ) .  Como ha i n d i c a d o  0JERRUM ( 9 5 )  ha y  una p o s i b i ­
l i d a d  de c a l c u l e  i n d i r e c t e  de l a  f u n c i d n  de f o r m a c i d n  d e l  corn -  
p l e j o  b a s a d a  en e l  p r i n c i p l e  de l a s  s o l u c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s .  
S i  l a s  d i s t r i b u c i o n e s  de l o s  c o m p l e j o s  en do s s o l u c i o n e s  son -  
i g u a l e s  aun q u e  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  t o t a l e s  sean  d i f e r e n t e s ,  e l  
v a l o r  de l a  f u n c i d n  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  y l a s  c o n c e n t r a —  
c l o n e s  de l i g a n d o  l i b r e  son i g u a l e s  en d i c h a s  s o l u c i o n e s :
,  S 'f l z l .  ( 12,
E s t a  e c u a c i d n  pu ede  r e s o l v e r s e  t a n t o  p a r a  n como p a r a
Z ' L _ 7 :
n = - - — - j   ( 1 3 ;
n" n
Z - L _ 7  = ( 1 4 )
n M
La s i t u a c i d n  es mâs c o m p l i c a d a  s i  e l  l i g a n d o  L es una 
b asa  d é b i l  y se p r o d u c e  p o r  c o n s i g u i e n t e  su p r o t o n a c i d n ,  E l  ba ­
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l a n c e  de masas  en e s t e  ca so  v i e n e  dado p o r  l a s  t r è s  e c u a c i o n e s  
s i g u i e n t e s ;
Z'ML _7 .  Z"M_7 s ( is )
0 0
Cl-  s  Z ' h l_7+ s  iZ"nL 7-Z ‘ L _ 7s e „  Z'n_7^+Z‘ "_7 S i
0 ^  1  ^ 0 ' "j (16)
C„- g  3Z‘HiL_7+z‘H_7rZ’0H_7=z'L_7 s  j Z'h_7^+Z'h_7-k / ‘h_7-^
: 1 ^ j (17)
Se d e d u c e  e n t o n c e s  qu e  l a  f u n c i d n  de f o r m a c i d n  d e l  -  
c o m p l e j o  en e s t e  ca so  s e r a  b a s t a n t e  s i m i l a r  a l a  d e l  c a s o  a n t e ­
r i o r ,  p e r o  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  l i g a n d o  l i b r e  debe m u l t i p l i c a r -  
se p o r  e l  c o e f i c i e n t e  c o r r e s p o n d i e n t e :
F .  - - t z é  b L l ç W  ( 1 8 )
M
E v i d e n t e m e n t e  e l  p r i n c i p l e  de l a s  s o l u c i o n e s  c o r r e s —
p o n d i e n t e s  as v a l i d e  en e s t e  ca so  s d l o  cuando  sean  c o n s i d e r a d o s
t a m b i é n  l o s  c o e f i c i e n t e s L ( H ) ‘
Cl “ Z. L _ 7 o ^ L ( H )
 --------------- = c ;------------ ( 1 9 )
de donde  se  s i g u e  qu e :
r  = ( 20 )
n ^ L ( H )  n ' ^ L ( H )
M ° ^ L ( H )  n ^ L ( H )
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Ya que  d e p e n d s  s d l a m e n t e  de j_ H_7,  p a r a  e l  m i s
mo pH l o s  V a l o r e s  de l o s  c o e f i c i e n t e s  s e r a n  l o s  m i smos  y l a s  -  
e c u a c i o n e s  a n t e r i o r e s  p u e d e n  e s c r i b i r s e  s i m p l i f i c a d a s ,  es d e c i r :
c*  -  c
n = - “ X-----p—  ( 2 2 )
Se de d u c e  e n t o n c e s  q u e ,  en e l  ca s o  de que e l  l i g a n d o  
sea  u na  b a s e  d é b i l ,  l a s  d i s o l u c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  puede n  -  
p r e p a r a r s e  de dos  m a n e r a s :  b i e n  a un pH c o n s t a n t e  o b i e n  a un -  
pH v a r i a b l e .
L a s  c u r v a s  de d i s t r i b u c i d n  de c o n c e n t r a c i o n e s  son me-  
n o s  e r r d n e a s  en e l  ca so  de que e l  l i g a n d o  sea  una  b a s e  d é b i l .
La d i s t r i b u c i d n  de l a s  d i f e r e n t e s  e s p e c i e s  c o m p l e j a s  d e p e n d s  de 
l a  r e l a c i d n  de c o n c e n t r a c i o n e s  t o t a l e s  de l i g a n d o  y m e t a l .
La s i t u a c i d n  es i n c l u s o  mas c o m p l i c a d a  s i  e l  p r o p i o  -  
c o m p l e j o  e s t a  p r o t o n a d o ,  o b i e n  ha de c o n s i d e r a r s e  l a  f o r m a c i d n  
de c o m p l e j o s  p o l i n u c l e a r e s .  En e s t e  u l t i m o  c a s o  e l  numéro  m e d i o  
de c o o r d i n a c i d n  no es una  m a g n i t u d  c a r a c t e r f s t i c a ,  n no es una  
f u n c i d n  u n i c a  de L _ 7 ,  s i n o  que  d e p e n d s  t a m b i é n  de M_7.  La -  
d e p e n d e n c i a  de n con  es  un d a t o  v a l i d o  p a r a  p r e d e c i r  l a  f o r ­
m a c i d n  de c o m p l e j o s  p o l i n u c l e a r e s .  E l  p r i n c i p l e  de s o l u c i o n e s  -  
c o r r e s p o n d i e n t e s  no p u e d e  s e r  a p l i c a d o  en e s t e  c a s o .
1 . 1 . 6 . -  C a l c u l o  de l a s  c o n s t a n t e s _ d _ e _ e ^ t . a b . i l i d a d .  a n a r . t i r  de da 
t o s  p o t e n c i o m é t r i c o s  e x p é r i m e n t a l e s .
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E s t o s  c a l c u l e s  se l l e v a n  a cabo  a p a r t i r  de l o s  d a t o s  
p o t e n c i o m é t r i c o s  o b t e n i d o s  en l a s  c é l u l a s  de m e d i d a  c o n t e n i e n d o  
s i s t e m a s  t a i e s  que c a d a  s e m i c é l u l a  o b e d e z c a  a l a  e c u a c i d n  de -  
NERNST:
E = E^ 4  E j  — ——p—— I n  C ( 2 4 )
d onde  C es ün t e r m i n a  de c o n c e n t r a c i d n  y E.  es e l  p o t é n c i . a l _ d ô
- - , . '  '  -  3 ~  —
u n i d n ,  y s u p o n i e n d o  q u e :
1) Lo s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  se ma n te ngan  c o n s t a n t e s ,  d a ­
t a i  modo qu e  C d e p e n d a  s d l a m e n t e  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de un a  o -  
mâs e s p e c i e s .
2) La  t e m p e r a t u r a  de l a  c é l u l a  p u e d a  s e r  c o n t r o l a d a  d e n t r o  de -  
un i n t e r v a l e  r a z o n a b l e  de t e m p e r a t u r e s .
3 ) E l  p o t e n c i a l  de u n i d n  Ej  sea  d e s p r e c i a b l e  o p u e d a  s e r  d e t e r ­
m in a d o  «
Q4) E l  v a l o r  de E^ p u e d a  s e r  o b t e n i d o  u t i l i z a n d o  d i s o l u c i o n e s  en 
l a s  que C es c o n o c i d a .
S i  e s t a s  c o n d i c i o n e s  se c u m p l e n  es p o s i b l e ,  a p a r t i r  
de l o s  v a l o r e s  m e d i d o s  d e l  p o t e n c i a l  E, y m e d i a n t s  d e s a r r o l l o s  
m a t e m â t i c o s  o r e p r e s e n t a c i o n e s  g r â f i c a s  c a l c u l a r  l a s  c o n s t a n t e s  
de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  e x i s t a n t e s  en d i s o l u c i d n .  S i  s6 
l a m e n t e  se  f o r m a n  c o m p l e j o s  m o n o n u c l e a r es en d i s o l u c i d n  l o s  t é r  
m i n o s  n ( n u m é r o  m ed io  de l i g a n d o s )  y cL ( f r a c c i d n  d e l  i o n  matâ  
l i c o  c e n t r a l  qu e  se e n c u e n t r a  en l a  f o r m a  de un c o m p l e j o  p a r t i ­
c u l a r  ML^) son f u n c i o n e s  s d l o  de l a  v a r i a b l e  L__7 ( c o n c e n t r a —  
c i d n  de l i g a n d o  l i b r e )  y de l o s  p a r â m e t r o s  ^ i,’ 1 °  t a n t o  N
e c u a c i o n e s  s i m u l t â n e a s  d e l  t i p o :
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p u e d e n , e n  p r i n c i p l e ,  r e s o l v e r s e  p a r a  l o s  N v a l o r e s  b u s c a d o s  de
N a t u r a l m e n t e  s i  se f o r m a n  c o m p l e j o s  p o l i n u c l e a r e s  o -  
c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o ,  t a n t o  como n no son f u n c i o n e s  -
u n i c e s  de J_ L _ 7 ,  s i n o  qu e  dep e n d e n  ademâs de l a  c o n c e n t r a c i d n  — 
d e l  i o n  m e t â l i c o  c e n t r a l  y de l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  l i g a n d o  s e —  
c u n d a r i o  r e s p e c t i v a m e n t e ,  p o r  l o  q u e  en t a i e s  o c a s i o n e s  l a  u t i -  
l i z a c i d n  de f u n c i o n e s  06^ = f L _ _ / ) d n = f L _ / )  c o n d u c e  a — 
r e s u l t a d o s  muy e r r o n e o s .
Es p o s i b l e  a f i r m a r  que cu a n d o  l o s  d a t o s  p o t e n c i o m é t r i  
COS p r o v e n g a n  de un e l e c t r o d o  r e v e r s i b l e  a l a  c o n c e n t r a c i d n  de 
i o n e s  m e t â l i c o s  l i b r e s  J_ M_7 , es d e c i r ,  l o s  e l e c t r o d o s  e m p l e a —  
dos sean  e l e c t r o d o s  m e t â l i c o s  o de ama lg am a,  l a s  c o n s t a n t e s  de 
e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  m o n o n u c l e a r es f o r m a d o s  puede n  c a l -  
c u l a r s e  a p a r t i r  de l a  f u n c i d n  = f L _ / )  u t i l i z a n d o  l o s  mé
t o d o s ,  b i e n  m a t e m â t i c o s  b i e n  g r â f i c o s ,  que  se d e s c r i b e n  en l o s  
c a p i t u l e s  3 y 5 de l a  o b r a  de ROSSOTTI y R05SOTTI ( 3 4 )  y en e l  
c a p i t u l o  4 d e l  l i b r e  de BECK ( 3 5 ) ,  no e n t r a n d o  a q u f  en d e t a l l e s  
s o b r e  c a d a  uno de l o s  d i v e r s e s  m é t o d o s  que  pued en  e m p l e a r s e .  S i  
en l a  e c u a c i d n  ( 2 4 )  e l  t é r m i n o  C r e p r é s e n t a  l a  c o n c e n t r a c i d n  de
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l i g a n d o  l i b r e  L_7» d i c h a  c o n c e n t r a c i d n  p u e d e  s e r  c a l c u l a d a  a 
p a r t i r  de m e d i d a s  de p o t e n c i a l ,  p o r  l o  que l a  F u n c i d n  n = f ( / _  L _ ^  
p a r a  l o s  c o m p l e j o s  de i o n e s  m e t â l i c o s  con L p u e d e  o b t e n e r s e  —  
f â c i l m e n t e  m e d i a n t e  l a s  e c u a c i o n e s  ( 2 4 )  y ( 0 ) ;  y p o r  c o n s i g u i e n  
t e  pued en  c a l c u l a r s e  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d .  E s t e  méto do  
no ha s i d o  a m p l i a m e n t e  u t i l i z a d o ,  ya que  s d l a m e n t e  sa c o n o c e n  -  
u n o s  p o c o s  e l e c t r o d o s  r é v e r s i b l e s  a l o s  a n i o n e s ,  c o n d i ç i d n  i n —  
d i s p e n s a b l e  p a r a  que  l a  e c u a c i d n  de NERNST p u e d a  s e r  a p l i c a b l e  
a s i s t e m a s  donde  e x i s t a  l i g a n d o  l i b r e ,
Cuando l a  F o r m a c i d n  s u c e s i v a  de c o m p l e j o s  o c u r r e  en -  
e t a p a s  s e p a r a d a s ,  e l  v a l o r  r e c f p r o c o  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de l i ­
gando  l i b r e  en e l  v a l o r  m i t a d  d e l  numéro  m e d io  de c o o r d i n a c i d n  
es a p r o x i m a d a m e n t e  i g u a l  a l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d :
K „    i ------------- ( 2 5 )
La  a p l i c a c i d n  de e s t a  r e l a c i d n  s i m p l e  a s i s t e m a s  do n­
de l a  c o n d i c i d n  b â s i c a ,  qu e  es l a  F o r m a c i d n  s e p a r a d a  de l o s  corn 
p l e j o s ,  no se  c u m p l a  p u e d e  s e r  F u e n t e  de e r r o r e s  e x t r e m e s .  A -  
p a r t i r  de d a t o s  p o t e n c i o m é t r i c o s ,  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  
de l o s  d i f e r e n t e s  c o m p l e j o s  p u e d e n  o b t e n e r s e  c o n v e n i e n t e m e n t e  -  
m e d i a n t e  l a  f u n c i d n  de LEDEN ( 9 6 ) :
O la f u n c i d n  de FRONAEUS ( 9 7 ) :
F(L)  = —————————— — = $  ^  L !  (26 )
X(L)  .   ----------  S  p . Z ' L _ 7 ^  (27)
C ^ J  0 I
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E s t a s  y o t r a s  f u n c i o n e s  s i m i l a r e s  son v a l i d a s  p a r a  e l  
c â l c u l o  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  s u c e s i v o s ,  - -  
b i e n  p o r  i t e r a c i d n  n u m é r i c a  o b i e n  p o r  m é t o d o s  g r â f i c o s  ( v e a s e  
c a p i t u l o  5 de l a  o b r a  de ROSSOTTI y ROSSOTTI " D e t e r m i n a t i o n  o f  
S t a b i l i t y  C o n s t a n t s "  ( 3 4 ) ) .  T a m b i é n  es p o s i b l e  ( 9 8 , 9 9 )  a p l i c a r  
e l  p r i n c i p l e  de l a s  s o l u c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  e v a l u a c i d n  
de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  a p a r t i r  de d a t o s  p o t e n c i o m é t r i c o s .
La  m e d i d a  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de i o n  h i d r d g e n o  l i b r e  
de d i s o l u c i o n e s  de d i s t i n t a  c o m p o s i c i d n  a n a l i t i c a  p u e d e  s e r  em 
p l e a d a  p a r a  e s t u d i a r  d i v e r s e s  t i p o s  de e q u i l i b r i o s  en l o s  c u a -  
l e s  se h a l l a n  i n v o l u c r a d o s  p r o t o n e s .  A s i ,  p a r a  un s i s t e m a  H , L :
Ch - Z ' h V + Z ' oh: 7
L
donde n ^  es e l  numér o  m ed io  de i o n e s  h i d r d g e n o  e n l a z a d o s  a c a —  
da l i g a n d o ,  C^  ^ es  l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  de i o n  h i d r d g e n o  d i s o -  
c i a b l e ,  y _ /  p u e d e  s e r  d e s p r e c i a d a  n o r m a l m e n t e  en s o l u c i o ­
n e s  de pH < ( 7 .  L a s  c o n s t a n t e s  e s t e q u i o m é t r i c a s  de e q u i l i b r i o  p a ­
r a  l a  f o r m a c i d n  de l o s  â c i d o s  LH^ p u e d e n  s e r  c a l c u l a d a s  a p a r —  
t i r  de l a  f u n c i d n  e x p e r i m e n t a l  n ^ = f ( ^  H ' _ / )  p o r  uno de l o s  méto  
dos u s u a l e s  ( v e a s e  c a p f t u l o  5 de " D e t e r m i n a t i o n  o f  S t a b i l i t y  -  
C o n s t a n t s "  ( 3 4 ) ) .  E l  g r a d o  de f o r m a c i d n  de l o s  h i d r o x o - c o m p l e —  
j  o s de i o n e s  m e t â l i c o s  v i e n e  dado  a n â l o g a m e n t e  p o r :
^ • h -_ 7 -c - z ' oh'_ 7
n  ----------------- ü ----------------  (29 )
n
y l a s  c o n s t a n t e s  de h i d r d l i s i s  p u e d e n  c a l c u l a r s e  a p a r t i r  de l a  
f u n c i d n  n = f ( ^  H ' _ / )  o , s i  e x i s t e n  e s p e c i e s  p o l i n u c l e a r e s ,  a -  
p a r t i r  de l a s  f u n c i o n e s  n - f  (£" H , C^ )^ .
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Las  m e d i d a s  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de i o n  h i d r d g e n o  p u e ­
den u t i l i z a r s e  p a r a  s e g u i r  l a  r e a c c i d n  de c o m p l e j a c i d n  en un —  
g r a n  ndmero  de s i s t e m a s  M , L , H  do nde  e l  l i g a n d o  L p u e d e  c o m b i n a t  
se con  p r o t o n e s .  En e s t e  p r o c e d i m i e n t o  e l  c a l c u l o  de l a s  c o n s —  
t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  se r e a l i z e  a p a r t i r  de l a  f u n c i d n  e x p e r i ­
m e n t a l  = f ( C ^ ,  Cj_, C ^ ) .
La e x p r e s i d n  u s u a l  p a r a  n ;
l_7
en e l  c a s o  de l i g a n d o s  d d b i l m e n t e  b â s i c o s ,  ha  de. e s c r i b i r . s e  en 
l a  f o r m a ;
(30 )
y donde  l a  f u n c i d n  v i e n e  d e f i n i d a  como:
Z ' H - _ 7  / - H + _ 7 Z
• v z - v n r -  '  v z - v z : ~ - v i
(3 1 )
donde Z es e l  numéro  mâximo de p r o t o n e s  que  pue d e n  s e r  c a p t a d o s
p o r  e l  l i g a n d o .  La  e c u a c i d n  p a r a  l a  c o n c e n t r a c i d n  de l i g a n d o  l i
b r e  p u e d e  o b t e n e r s e  c o n s i d e r a n d o  b a l a n c e s  de masas t a i e s  como:
c, = 5  Z -H ,L ^ " ' -_ 7  4 ?  I Z ' " L .  7 (32)
IM
c» = s  Z'ML 7 (33 )
0
as£ como l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i d n  a c i d a s  d e l  l i g a n d o  y l a  
c o n d i c i d n  de e l e c t r o n e u t r a l i d a d ,  es d e c i r :
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C|_- / " NaO H_7 - ! - / . "HCl_ 7- Z  H'*'_74/ " oH~_7
^ H , 1 * ^ H , 2 *  • * ' ^H,Z  ' ^ H , 2 * ' ^ H , 3 *  * * ^ H , Z  * H , Z
T o d o s  l o s  t é r m i n o s  da l a  e c u a c i d n  ( 3 4 )  son c o n o c i d o s  
o m e d i b l a s ;  l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  da l i g a n d o  ( C ^ ^ ,  l a  c o n c e n —  
t r a c i d n  de l a  b a s e  o e l  â c i d o  a n a d i d o s  ( /  HC1_7 y /  NaOH__7) » e l  
pH y l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i d n  â c i d a  d e l  l i g a n d o .  P o r  l o  —  
t a n t o ,  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s  
pu ed e n  s e r  c a l c u l a d a s  u t i l i z a n d o  l a s  e c u a c i o n e s  ( 3 0 )  y ( 3 4 ) .
E s t a s  e c u a c i o n e s  p r o v e e n  l a  s o l u c i d n  g e n e r a l  d e l  p r o ­
b l è m e  d e l  c â l c u l o  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  a p a r  
t i r  de m e d i d a s  de pH. O t r o  t r a t a m i e n t o  g e n e r a l  es e l  dado p o r  -  
IRVING y ROSSOTTI ( 3 4 ) ,  Debe m e n c i o n a r s e  qu e  en e l  ca so  de l a  -  
f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  muy e s t a b l e s  e l  m é to do  no pue d e  a p l i c a r -  
se d i r e c t a m e n t e ,  s i  b i e n  l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  p u e d e  de—  
t e r m i n a r s e  e s t u d i a n d o  r e a c c i o n e s  c o m p e t i t i v a s  a p r o p i a d a s  ( l O O ) .
S i  l a s  c a n t i d a d e s  m e d i d a s  en t o d o s  l o s  p r o c e d i m i e n t o s  
p o t e n c i o m é t r i c o s  v i s t o s  h a s t a  a q u f  no t i e n e n  e r r o r ,  l a s  c o n s t a n  
t e s  d e t e r m i n a d a s  s e r f a n  i g u a l e s  i n d e p e n d i e n t e m e n t e  de l o s  m é t o ­
dos  de c â l c u l o  a p l i c a d o s .  S i n  e m b a r g o ,  l a s  d i f e r e n t e s  f u n c i o n e s  
que  p u e d e n  e m p l e a r s e ,  y que  son b â s i c a m e n t e  é q u i v a l e n t e s ,  no —  
son i g u a l  de s e n s i b l e s  a l o s  e r r o r e s  de l o s  d i s t i n t o s  d a t o s  me­
d i d o s ,  y p o r  c o n s i g u i e n t e  l a s  c o n s t a n t e s  c a l c u l a d a s  p u e d e n  muy 
b i e n  no s e r  l a s  m is m a s .  D e b i d o  a l a  p r o p a g a c i d n  d e l  e r r o r  l a s  -  
c o n s t a n t e s  de l o s  c o m p l e j o s  s u p e r i o r e s  e s t â n  a f e c t a d a s  p o r  un -  
e r r o r  m ayo r  c uando  se han e m p le a d o  m é t o d o s  s i m p l e s  de c â l c u l o .  
Cuando se u t i l i z a n  m é t o d o s  g r â f i c o s  p a r a  e l  t r a t a m i e n t o  de l o s  
d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  l a  d i s p e r s i o n  de l o s  p u n t o s  p r o p o r c i o n a  a l  
guna  i n f o r m a c i d n  s o b r e  e l  e r r o r  de l a s  c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o
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p e r o  e l  v a l o r  n u m é r i c o  de l a  i n c e r t i d u m b r e s d l a m e n t e  p u e d e  o b t e  
n e r s e  a p l i c a n d o  c a l c u l a d o r a s  de a l t a  v e l o c i d a d .  En e s t e  c a s o  —  
pued e  h a c e r s e  un t r a t a m i e n t o  e s t a d f s t i c o  de l o s  d a t o s  y l a  s e —  
r i e  de c o n s t a n t e s  donde  e l  c o n j u n t o  d e l  c u a d r a d o  de l o s  e r r o r e s  
m u e s t r e  un m f n im o  es a s t i m a d a  como l a  mâs f i d e d i g n a .  A c t u a l m e n ­
t e  hay  d i s p o n i b l e  un g r a n  numéro  de d i f e r e n t e s  p r o g r a m a s  de c a l  
c u l à d o r  g é n é r a l e s  y e s p e c i a l e s  ( 1 0 1 - 1 0 5 ) .  S i n  e m b a r g o ,  s i e m p r e  
r e p r e s e n t s  una  a y uda  r e a l i z a r  un c â l c u l o  g r â f i c o  s e n c i l l o  e x p l o  
r a t o r i o  a n t e s  de p r o c é d e r  a l a  m a n i p u l a c i d n  de l o s  d a t o s  p o r  e l  
c a l c ü l a d o r  e l e c t r d n i c o .  Un t r a t a m i e n t o  p r e l i m i n a r  de e s t e  t i p o  
da un c o n o c i m i e n t o  g e n e r a l  s o b r e  e l  s i s t e m a  en c u e s t i d n  y p e r mi  
t e  l a  s e l e c c i d n  d e l  m é t o d o  de . c a l c u l o  a p r o p i a d o .  Debe t e n e r  
se en c u e n t a  q u e ,  a menos que  e l  v a l o r  d e l  f a c t o r  i n t e n s i v o  sea  
e x t r e m a d a m e n t e  a l t o ,  l a s  e s p e c i e s  p r é s e n t e s  en p e q u e n a  c o n c e n —  
t r a c i d n  e s c a p a n  a l a  d e t e c c i d n .  E x i s t e n  a l g u n o s  t r a t a m i e n t o s  —  
con  m a t r i c e s  a l g e b r â l c a s  de d a t o s  p o t e n c i o m é t r i c o s  ( 1 0 6 )  que  su 
m i n i s t r a n  e l  numéro  de l a s  e s p e c i e s  p r é d o m i n a n t e s .  E s t a  i n f o r m a  
c i d n  f a c i l i t a  l o s  c â l c u l o s  p o s t e r i o r e s .
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1 . 2 . -  Q b j a t o  d e l  p r e s e n t e  T r a b a . j o .
En e s t a  m e m o r ia  se ha  p r o s e g u i d o  l a  l i n e a  de i n v e s t i -  
g a c i d n  i n i c i a d a  en e l  D e p a r t a m e n t o  de Q u f m i c a  A n a l f t i c a  de l a  -  
F a c u l t a d  de C i e n c i a s  Q u f m i c a s  de l a  U n i v e r s i d a d  C o m p l u t e n s e  de
I
M a d r i d  s o b r e  l a  d e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m ê t r i c a  de c o n s t a n t e s  de 
e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s  p o r  d i s t i n t o s  c a t i o n e s  me 
t â l i c o s  con  l i g a n d o s  p o l i d e n t a d o s ,  que  f u e  co me nzada  en e l  aho 
1977 ( 1 0 7 ) ,  u t i l i z a n d o  e l  m ét odo  i d e a d o  r e c i e n t e m e n t e  p o r  A. —  
RINGBOM y L .  HAR3U ( 9 1 )  como m é to do  de t r a b a j o .
Se han e s t u d i a d o  l o s  c a t i o n e s  d i v a l e n t e s  H g ( I I ) , C u ( I l )  
y C d ( I I )  e m p l e a n d o  un e l e c t r o d o  de ama lgama l i q u i d a  d e l  m e t a l  -  
cu yo  c a t i d n  se e n c u e n t r a  en d i s o l u c i d n ,  en l o s  c a s o s  donde  no -  
se d i s p o n e  de un e l e c t r o d o  m e t â l i c o  qu e  r e s p o n d s  a d e c u a d a m e n t e  
o de un e l e c t r o d o  s e l e c t i v e  d e l  c a t i d n  a e s t u d i a r  como e l e c t r o ­
do i n d i c a d o r  de l a  a c t i v i d a d  d e l  i o n  m e t â l i c o  l i b r e .  Como r é a c ­
t i v é s  c o m p l e j a n t e s  de e s t e s  i o n e s  se han u t i l i z a d o  p r e f e r e n t e —  
m en t e  â c i d o s  a m i n o p o l i c a r b o x i l i c o s ,  con  e l  f i n  de e s t u d i a r  l o s  
c o m p l e j o s  q u e l a t o s  f o r m a d o s .  Se ha  l l e v a d o  a cabo  p r e v i a m e n t e  -  
un e s t u d i o  de l a s  c u r v a s  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  de l o s  s i s t e m a s  -  
s u s c e p t i b l e s  de s e r  e s t u d i a d o s ,  u t i l i z a n d o  como e l e c t r o d o  de —  
t r a b a j o  e l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de l a  a c t i v i d a d  d e l  i o n  m e t â l i c o  
de que se t r a t e  en c a d a  c a s o ,  con e l  p r o p d s i t o  de p r e d e c i r  c u â -  
l e s  de a q u e l l o s  s i s t e m a s  p r o p o r c i o n a r â n  p o t e n c i a l e s  de e q u i l i —  
b r i o ,  y p o r  c o n s i g u i e n t e  su e s t u d i o  s e r â  p o s i b l e  p o r  e l  mét od o  
p o t e n c i o m é t r i c o  d i r e c t o  de RINGBOM y HAR3U.
En e l  ca so  p a r t i c u l a r  d e l  i o n  C d ( l l )  se han d é t e r m i n a  
do l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de l o s  c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e —  
t r i a  1 :1  y 1 :2  de d i c h o  c a t i o n  con  d i v e r s o s  t i p o s  de a m i n o â c i —  
d o s .
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Una v e z  e s t u d i a d o s  l o s  s i s t e m a s  b i n a r i o s ,  se ha p r o c e  
d i d o ,  m e d i a n t e  l a  a p l i c a c i d n  d e l  método  de RINGBOM-HARJU a m p l i a  
do p o s t e r i o r m e n t e  p o r  L . HAR3U ( 1 0 8 ) ,  a l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a s  
c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  d e l  t i ­
po n ( l l ) - â c i d o  a m i n o p o l i c a r b o x i l i c o - l i g a n d o  s e c u n d a r i o ,  e m p le a n  
do e l  a m o n i a c o  como l i g a n d o  s e c u n d a r i o  en e l  ca so  d e l  H g ( I I )  y 
d i v e r s o s  a m i n o a c i d o s  en l o s  c a s o s  d e l  C u ( I I )  y d e l  C d ( L l ) .
E n t r e  l o s  c a t i o n e s  t r i v a l e n t e s  se  han  e s t u d i a d o  l o s  -  
c o m p l e j o s  de I n ( I I I )  y B i ( l l l )  con  d i v e r s o s  t i p o s  de l i g a n d o s  -  
que  p r o p o r c i o n a n  s i s t e m a s  r é v e r s i b l e s  s o b r e  un e l e c t r o d o  de t r a  
b a j o  de ama lgama l i q u i d a  de I n  y B i  r e s p e c t i v a m e n t e ,  a s i  como -  
c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  donde  e l  I n ( l I I )  a c t u a  como c a t i o n  -  
m e t â l i c o  c e n t r a l  y e l  â c i d o  i m i n o d i a c é t i c o  como c o m p l e j a n t e  —  
p r i n c i p a l .  o
En e s t e  t r a b a j o  se dan  a s i m i s m o  l a s  b a s e s  t e â r i c a s  pa  
r a  t o d o s  l o s  c a s o s  e s t u d i a d o s ,  h a c i e n d o  e s p e c i a l  h i n c a p i é  s o b r e  
l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  d e b i d o  a l  g r a n  auge  qu e  e s t a  t o -  
mando su e s t u d i o  a c t u a l m e n t e .  Es é s t a  l a  r a z â n  p o r  l a  que  den—  
t r o  d e l  a p a r t a d o  de t r a t a m i e n t o  g e n e r a l  d e l  e q u i l i b r i o  de f o r m a  
c i â n  de c o m p l e j o s ,  se d e d i c a r a  un s u b a p a r t a d o  a l  e s t u d i o ,  en - ~  
p r o f u n d i d a d ,  de e s t e  t i p o  de c o m p l e j o s ,  p u d i e n d o  c o n s i d e r a r s e  -  
que  f o r m a  e l  n u c l e o  p r i n c i p a l  de e s t a  M e m o r i a .
P o r  u l t i m o ,  en c a d a  c a p f t u l o  se d i s c u t e n  l o s  r é s u l t a — 
dos o b t e n i d o s  p o r  e l  m é to do  p o t e n c i o m é t r i c o  u t i l i z a d o  p o r  n o s o ­
t r o s ,  a s i  como l a s  v a r i a c i o n e s  que se han e f e c t u a d o  s o b r e  l a  —  
t e o r i a  p r i m i t i v e  con  e l  o b j e t i v o  de una a p l i c a c i d n  mâs c o r r e c t s  
de d i c h o  m ét odo  a c a d a  s i s t e m a  e s t u d i a d o  en p a r t i c u l a r .  Se han 
co m p a r a do  t a i e s  r e s u l t a d o s  con  l o s  e n c o n t r a d o s  en l a  b i b l i o g r a -  
f i a ,  l o  qu e  p e r m i t s  d e d u c i r  l a  f i a b i l i d a d  d e l  método  de t r a b a j o  
e m p l e a d o .
I I . -  PARTE TEGRICA.
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I I . 1 . -  T r a t a m i e n t o  g e n e r a l  d e l  e q u i l i b r i o  dg F o r m a c i d n  de com—  
p l e . j o g .
Es muy c o n o c i d o  e l  h ec ho  de que  l o s  i o n e s  h i d r d g e n o  y 
a c e t a t o  e s t â n  p r e d o m i n a n t e m e n t e  a s o c i a d o s  p a r a  Fo rm ar  m o l e c u l a s  
n e u t r a s  en una s o l u c i d n  d i l u i d a  de â c i d o  a c é t i c o .  P o r  e j e m p l o ,
en u n a  s o l u c i d n  de â c i d o  a c é t i c o  0 , 0 5  M a 2 5 ° C ,  l a  m o l é c u l a  ------
n e u t r a  s u p o n e  e l  9 8 , 2  p o r  c i e n t o  d e l  t o t a l  de l o s  g r u p o s  a c e t a ­
t o  p r é s e n t e s  ( 1 0 9 ) ;  p o r  e s t a  r a z d n  a l  â c i d o  a c é t i c o  se l e  ha - -  
a t r i b u i d o  e l  c a r â c t e r  de e l e c t r o l i t o  d é b i l ,  E l  fe ndm eno de a s o -  
c i a c i o n  i d n i c a  e s t a  muy e x t e n d i d o ,  no s d l a m e n t e  o c u r r e  en t o d a s  
l a s  d i s o l u c i o n e s  de e l e c t r o l i t o s  d é b i l e s ,  s i n o  que  se ha  p u e s t o
t a m b i é n  de m a n i f i e s t o  en l a  i n t e r a c c i d n  e n t r e  dos  o mâs espe*-----
d e s  en s o l u c i d n  de l o s  d e n o m i n a d o s  e l e c t r o l i t o s  f u e r t e s ,  l o s  -  
c u a l e s  p r e v i a m e n t e  se c o n s i d e r a b a n  como c o m p l e t a m e n t e  d i s o c i a —  
d o s .  P o r  e j e m p l o ,  se h a  d e m o s t r a d o  ( 1 0 9 )  que  s o l u c i o n e s  0 , 1  M -  
de s u l f a t o  de c o b r e  y n i t r a t e  p o t â s i c o  a 2 5 ° C ,  c o n t i e n e n  a p r o x i  
madam ente  e l  57 y e l  3 p o r  c i e n t o ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  de m o l é c u —  
1 as n e u t r a s .
Un c o m p l e j o  pu ede  d e f i n i r s e  como una  e s p e c i e  Formad a 
p o r  l a  a s o c i a c i d n  de dos  o mâs e s p e c i e s  s i m p l e s ,  cada  un a  de —  
l a s  c u a l e s  son e s p a c e s  de t e n e r  e x i s t e n c i a  i n d e p e n d i e n t e .
La  F o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  no e s t é  r e s t r i n g i d a ,  p o r  su 
p u e s t o ,  a l a  a s o c i a c i d n  e n t r e  dos  i o n e s  de c a r g a  o p u e s t a .  Un —  
p r o t d n ,  un c a t i d n  m e t â l i c o  u o t r a  e s p e c i e  c a r g a d a  p o s i t i v a m e n t e  
pu e d e  r e a c c i o n a r  con  un d o n a d o r  de e l c t r o n e s ,  t a n t o  s i  e s t â  c a r  
gado n e g a t i v a m e h t e ,  como s i  es e l é c t r i c a m e n t e  n e u t r e , o  i n c l u s o  
s i  e s t â  c a r g a d o  p o s i t i v a m e n t e  ( 1 1 0 ) .  L a s  r e a c c i o n e s :
H"*" 4 NH^ ---------->  Nh J
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Ag"^ .4 NH^ ----------*• AgNHg
AgNH^ 4 NH_ ----------#. A g (N H _ )^
X X X X
H" 4---NHg-CH^-CHg-WHg --------- ^
son t f p i c a s  de f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  e n t r e  c a t i o n e s  y d o n a d o - -  
r e s  e l e c t r d n l c o s  n e u t r o s  o c a t i d n i c o s .  A n â l o g a m e n t e ,  un a n i o n  -  
p u e d e  c o m b i n a r s e  con  un a c e p t o r  de e l e c t r o n e s  s i n  t e n e r  en cuen  
t a  su c a r g a .  Un e j e m p l o  es l a  f o r m a c i d n  de l o s  s u c e s i v o s  c o m p l e  
j o s  i o d u r a d o s  de c a d m i o :
l ”  4 C d f *  ------------- ^  C d l ^
l "  4 Cdl ' * ’ ------------- ► C d l ^
l "  4 C d l_  --------------------- C d l '
_  2 -
I  4---C d i g  -------------m- C d l ^
La i n t e r a c c i d n  e n t r e  un d o n a d o r  de e l e c t r o n e s  y un -  
a c e p t o r  pue d e  d a r s e  t a m b i é n  s i  ambas e s p e c i e s  son n e u t r a s ;  e je m  
p l o s  t f p i c o s  de c o m p l e j o s  de e s t e  t i p o  son l o s  c o m p l e j o s  de i o -  
do con  b e n c e n o  y o t r o s  s i s t e m a s  a r o m a t i c o s  ( 1 1 1 ) .  P o r  o t r a  p a r ­
t e ,  l o s  c a t i o n e s  pu e d e n  a c t u a r  a v e c e s  como d o n a d o r e s  de e l e c —  
t r ô n e s  con  r e s p e c t o  a l i g a n d o s  con  o r b i t  a i e s ' T f  v a c a n t e s ,  p o r  —  
e j e m p l o ,  en c o m p l e j o s  de c o b r a  ( I )  y p l a t a  ( I )  con m o l é c u l a s  o r  
g é n i c a s  i n s a t u r a d a s  ( 112 ) .
T e n i e n d o  en c u e n t a  l a  s o l v a t a c i d n  de l o s  i o n e s  m e t â l i  
C O S  en d i s o l u c i d n  a c u o s a ,  podemos r e p r e s e n t a r  una r e a c c i d n  de -  
c o m p l e j a c i d n  p o r  l a  s i g u i e n t e  e c u a c i d n :
^ ( H ^ O ) ^  4  L     M ( H 2 0 ) ^ _ ^ L  4  H^O
donde L puede  s e r  una  m o l é c u l a  o un i o n  c a r g a d o .  E l  t é r m i n o  l i
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gando se r e f i e r e  a c u a l q u i e r  a n i o n  o m o l é c u l a  n e u t r a  que s e a  ca 
paz  de c o o r d i n a r s e  con  un i o n  m e t a l i c o .
E l  numéro  de a to m o s  d o n a d o r e s  de e l e c t r o n e s  e n l a z a d o s  
a l  i o n  m e t a l i c o  c o n s t i t u y e  e l  ndme ro  de c o o r d i n a c i d n  de d i c h o  -  
i o n  m e t a l i c o .  E s t e ,  e v i d e n t e m e n t e ,  no es n e c e s a r i a m e n t e  i g u a l  -  
a l  numero  de m o l é c u l a s  de l i g a n d o  c o o r d i n a d a s ;  l o s  l i g a n d o s  mu l  
t i d e n t a d o s  p u e d e n  a c t u a r  como a g e n t e s  q u e l a t a n t e s .  E l  nu me ro  de 
c o o r d i n a c i d n  y l a  c o n f i g u r a c i d n  d e l  c o m p l e j o  es c a r a c t e r f s t i c o ,  
p e r o  no es n e c e s a r i a m e n t e  u n i c o  p a r a  un i o n  m e t a l i c o  d a d o ,  y a  -  
que d i c h o  i o n  pued e  t e n e r  m i s  de un ndmero de c o o r d i n a c i d n  d e —  
p e n d i e n d o  de l a  V a l e n c i a  d e l  a tomo c e n t r a l  y de l a  n a t u r a l e z a  -  
d e l  l i g a n d o  c o o r d i n a d o .
I I . 1 . 1 . -  C a p a c i d a d  de comple. j  a m i e n t o  de l o s  m e t a l e s .
La  d i f e r e n t e  c a p a c i d a d  de l o s  i o n e s  m e t â l i c o s  p a r a  -  
c o o r d i n a r s e  con  un l i g a n d o  pu ede  c o n s i d e r a r s e  b a s â n d o s e  en e l  -
ta m a n o ,  l a  c a r g a  y l a  d e f o r m a b i l i d a d  d e l  i o n  c e n t r a l  e n t r e  -----
o t r o s  d a t o s .  SCHUARZEN0ACH c l a s i f i c a  a l o s  c a t i o n e s ,  de a c u e r d o  
con su t e n d e n c i a  a c o m p l e j a r s e ,  en t r è s  g r u p o s  ( 1 1 3 ) .
GRUPO A: C a t i o n e s  con c o n f i g u r a c i d n  de gas  n o b l e .  P e r  
t e n e c e n  a e s t e  g r u p o  l o s  c a t i o n e s  m o n o v a l e n t e s  de l o s  m e t a l e s  -  
a l c a l i n e s ,  l o s  c a t i o n e s  d i v a l e n t e s  de l o s  a l c a l i n o t e r r e o s  y l o s  
c a t i o n e s  t r i v a l e n t e s  d e l  b o r o ,  a l u m i n i o ,  e s c a n d i o  e i t r i o .
La e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  v i e n e  d e t e r m i n a d a  en 
e s t o s  c a s o s  p r e d o m i n a n t e m e n t e  p o r  l a s  a t r a c c i o n e s  e l e c t r o s t â t i -  
c a s .  A s f  SB f o r m a r a n  c o m p l e j o s  e s t a b l e s  e n t r e  i o n e s  p e q u e n o s  y 
de c a r g a  e l e v a d a .  E l  o x f g e n o  ( OH , 0 ^  y H^O) y e l  F son d o n a ­
d o r e s  e f i c i e n t e s .  L o s  h i d r o x o  c o m p l e j o s  de l o s  c a t i o n e s  de e s t e  
g r u p o  son mâs e s t a b l e s  que l o s  c o m p l e j o s  con  a m i n a s  y con  c i a n u
46
r o ;  l o s  c o m p l e j o s  f l u o r u r a d o s  son mas e s t a b l e s  que  l o s  o t r o s  ha  
l u r o  c o m p l e j o s .
La  t e n d e n c i a  a f o r m a r  c o m p l e j o s  es b a s t a n t e  m ayo r  en 
l o s  a l c a l i n o t e r r e o s  qu e  en l o s  a l c a l i n o s .  La  e s t a b i l i d a d  de sus  
c o m p l e j o s  d e c r e e s  seg dn  l a  s e c u e n c i a  Mg £i^Ca >  S r  > Ba >  Ra, l o  que 
e s t a  de a c u e r d o  con e l  aume n to  d e l  tam ano d e l  i o n .  E x i s t e  un a  -  
t e n d e n c i a  g e n e r a l  de a um en to  de l a  f u e r z a  de un e n l a c e  de c o o r ­
d i n a c i d n  d e p e n d i e n d o  de l a  c a r g a  d e l  i o n ,  Una c o n s e c u e n c i a  de -  
l a  f u e r t e  i n f l u e n c i a  de l a  c a r g a  es  qua muchos  i o n e s  m e t â l i c o s  
de V a l e n c i a  e l e v a d a  e x h i b e n  t e n d e n c i e s  s i m i l a r e s  a l a s  de l o s  -  
c a t i o n e s  d e l  g r u p o  A, aun q u e  no p o s e a n  c o n f i g u r a c i d n  de gas  no ­
b l e .
GRUPO B : C a t i o n e s  con  o r b i t a l e s  d c o m p l e t a m e n t e  o c u p a  
d o s .  E s t o s  o r b i t a l e s  d de l o s  c a t i o n e s  de e s t e  g r u p o  son  f â c i l ­
m e n t e  p o l a r i z a d o s  p o r  e l  campo de l o s  l i g a n d o s ,  p o r  l o  qua  l a s  
i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  l o s  a to m o s  d o n a d o r e s  y l o s  i o n e s  c e n t r a l e s  
son  mâs p r o f o n d e s  que  en e l  g r u p o  A, l o  qu e  r e p e r c u t e  en una  ma 
y o r  e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s .  La  d i f e r e n c i a  de e l e c t r o n e g a -  
t i v i d a d  e n t r e  e l  i o n  m e t â l i c o  y e l  â tomo d o n a d o r  es e l  f a c t o r  -  
d e c i s i v o  en l a  f u e r z a  d e l  e n l a c e  p a r a  l o s  i o n e s  de e s t e  g r u p o .  
En l o s  c o m p l e j o s  con  c a t i o n e s  d e l  g r u p o  B,  e l  n i t r d g e n o  y e l  —  
a z u f r e  son  d o n a d o r e s  mâs e f i c i e n t e s  que e l  o x f g e n o ;  l a  e s t a b i l i  
dad  de l o s  h a l u r o  c o m p l e j o s  a u m e n t a  en e l  o r d e n  F<< C l < 0 r < I ,  
E l  p o d e r  p o l a r i z a n t e  de l o s  i o n e s  d e l  g r u p o  d e l  c i n c  a u m e n t a  —  
d e l  c i n c  a l  m e r c u r i c ;  l a  e s t a b i l i d a d  de su s  c o m p l e j o s  v a r f a  s e -
gun l a  s e c u e n c i a  Z n < C d < H g .  L o s  p e q u e n o s  i o n e s  t r i v a l e n t e s ------
3+ 34 3XGa » I n  , T1 * t i e n e n  p r o p i e d a d e s  s i m i l a r e s  a l o s  c a t i o n e s  — ’ 
d e l  g r u p o  A p o r  l o  que  r e s p e c t a  a su c a p a c i d a d  de f o r m a r  c o m p l e  
j o s .
GRUPO C: C a t i o n e s  de l o s  m e t a l e s  de t r a n s i c i o n  con  —
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s u b c a p a s  i n c o m p l è t e s .  L o s  c o m p l e j o s  de l o s  e l e m e n t o s  de t r a n s i -  
c i d n  c o n  o r b i t a l e s  d v a c a n t e s  son  l o s  mas a s t a b l e s .  La  t e o r i a  -  
d e l  campo l i g a n d o  e x p l i c a  a c e p t a b l e m e n t e  l a  q u i m i c a  de c o o r d i n a  
c i d n  de e s t o s  c a t i o n e s .
E l  e f e c t o  de e s t a b i l i z a c i o n  d e l  campo de d e t e r m i n a d o s
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l i g a n d o s  en un a  d i s p o s i c i d n  e s t é r i c a  p a r t i c u l a r  d e p e n d s  d e l  n u ­
méro de e l e c t r o n e s  d .  E l  e j e m p l o  mas comûn de e s t a  d e p e n d e n c i a  
es l a  s e c u e n c i a  de e s t a b i l i d a d  en e l  g r u p o  de c o m p l e j o s  o c t a ê —  
d r i c o s  de l o s  i o n e s  m e t â l i c o s  d i v a l e n t e s  de t r a n s i c i d n  3 d ,  d o n -  
de se ha c o m p r o b a d o  que  l a  m ayor  e s t a b i l i z a c i o n  c o r r e s p o n d e  a -  
l o s  i o n e s  c e n t r a l e s  con  e s t r u c t u r a  e l e c t r d n i c a  d y d .
L a s  s u p o s i c i o n e s  de l a  t e o r i a  d e l  campo d e l  l i g a n d o  -  
se c u m p l e n  p a r a  l a  m a y o r i a  de l o s  c o m p l e j o s  o c t a é d r i c o s  con  o x x  
g e n o ,  n i t r o g e n o  y a z u f r e  como â to m o s  d o n a d o r e s .  E s t o  v i e n s  e x —  
p r e s a d o  p o r  l a  s e c u e n c i a  de I R V I N G - U I L L I A M S  ( 1 1 4 )  de e s t a b i l i d a  
des  de c o m p l e j o s  m e t â l i c o s  d i v a l e n t e s  M n F e < C o < N i ^ C u >  Z n .
P a r a  l o s  c o m p l e j o s  o c t a é d r i c o s  de l o s  i o n e s  m e t â l i c o s  
t r i v a l e n t e s  de t r a n s i c i d n  3 d ,  l a  e n e r g i a  de e s t a b i l i z a c i o n  d e l  
campo d e l  l i g a n d o  d e p e n d e r â  de s i  e l  l i g a n d o  e j e r c e  un e f e c t o  -  
de d e s d o b l a m i e n t o  d é b i l  o f u e r t e  s o b r e  l o s  o r b i t a l e s  d.
P a r a  c o m p l e j o s  t e t r a é d r i c o s  en un campo d e l  l i g a n d o  -  
d é b i l  l a  mâ x i ma  e s t a b i l i z a c i d n  se da en l o s  i o n e s  con  e s t r u c t u ­
r a  d o d ( p o r  e j e m p l o  U ( I I I )  y C o ( I I ) ) ,  y es c e r o  p a r a  l o s  —  
i o n e s  d ^ , t a i e s  como M n ( I I )  y F b ( I I I ) .  P o r  o t r a  p a r t e ,  un campo 
d e l  l i g a n d o  f u e r t e  c a m b i a  l a  s i t u a c i d n  y l a  mâx ima e s t a b i l i z a —  
c i d n  es a h o r a  p a r a  e l  i o n  d ^ . S i n  e m b a r g o ,  e l  e f e c t o  d e l  campo 
d e l  l i g a n d o  es mucho menor  en l o s  c o m p l e j o s  t e t r a é d r i c o s  que  en 
l o s  c o m p l e j o s  o c t a é d r i c o s  ( 1 1 5 ) .
I I .  1 . 2 . -  C a p a c i d a d  de c o m p l e j a m i e n t o  de l o s  l i g a n d o s .
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La c o n f i g u r a c i d n  y e s t a b i l i d a d  de un c o m p l e j o  e s t a n  -  
d e t e r m i n a d a s  p o r  l a s  p r o p i e d a d e s  F o n d a m e n t a l e s  de un l i g a n d o  da 
do .  E x i s t e n  n u m e r o s o s  F a c t o r e s  que  deben  s e r  c o n s i d e r a d o s ,  a sa 
b e r ,  e l  numéro  t o t a l  de c e n t r o s  d o n a d o r e s ,  l a s  p r o p i e d a d e s  que 
a f e c t a n  a l a  n a t u r a l e z a  d e l  e n l a c e  de c o o r d i n a c i o n , l a  c o n f i g u -  
r a c i d n  d e l  c o m p l e j o  f o r m a d o , e t c .  Desde e l  p u n t o  de v i s t a  a n a l l -  
t i c o ,  l a  c a r g a  g l o b a l  d e l  c o m p l e j o  es i m p o r t a n t e ,  Los  a g e n t e s  -  
c o m p l e j a n t e s  que dan l u g a r  a i o n e s  son v â l i d o s  p a r a  p r o c e s o s  de 
e n m a s c a r a m i e n t o . L o s  c o m p l e j o s  o q u e l a t o s  no e l e c t r o l i t o s  son -  
n o r m a l m e n t e  po co  s o l u b l e s  en a g u a ,  y p o r  t a n t o  e n c u e n t r a n  a p l i -  
c a c i o n e s  û t i l e s  en p r e c i p i t a c i d n  y e x t r a c c i é n .
I I . 1 , 2 . 1 , -  A tomos  d o n a d o r e s .
La m a y o r i a  de l o s  l i g a n d o s  son p a r t i c u l e s  p o l i a t o m i - -  
ca s  que p o s e e n  un c i e r t o  numéro  de â to m os  d o n a d o r e s .  Norma im en -  
t e  un â tdmo d o n a d o r  s d l a m e n t e  p r o p o r c i o n a  un u n i c o  p a r  de a l e c -  
t r o n e s  a l  i o n  c e n t r a l ,  L o s  mâs i m p o r t a n t e s  de e s t o s  â to m os  so n :  
C , N , P , A s , S b , 0 , S , S e , T e , F , C l , B r , I ,
La  f o r m a c i ô n  de un e n l a c e  e n t r e  e l  â tomo d o n a d o r  de -  
un l i g a n d o  y e l  i o n  c e n t r a l  pued e  i n t e r p r e t a r s e  m e d i a n t e  e l  con 
c e p t o  de LEWIS de â c i d o s  y b a s e s ,  E l  â tomo d o n a d o r  p r o p o r c i o n a  
un ü n i c o  p a r  de e l e c t r o n e s  a l  i o n  c e n t r a l ,  de modo que e l  l i g a n  
do a c t û a  como una b a s e  de LEWIS y e l  i o n  m e t â l i c o  c e n t r a l  como 
un â c i d o  de LEWIS.  Los  e n l a c e s  de c o o r d i n a c i â n  pueden  t e n e r  un 
c a r â c t e r  mâs o menos c o u a l e n t e ,  d e p e n d i e n d o  de l a s  e l e c t r o n e g a -  
t i v i d a d e s  de l a s  dos e s p e c i e s .  E l  r e s t o  de l a  m o l é c u l a  de l i g a n  
do i n f l u y e  s o b r e  e l  p o d e r  d o n a n t e  de un âtomo d o n a d o r  dada,  y -  
e l  d o n a d o r  i n f l u y e  a s i m i s m o  s o b r e  l a s  p r o p i e d a d e s  d e l  r e s t a  d e l  
l i g a n d o ,
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A l g u n a s  r e g l a s  g é n é r a l e s  i n t e r e s a n t e s  que se pued en  -  
c i t a r  so n ;  l o s  c o m p l e j o s  con n i t r d g e n o  se h a ce n  mâs d é b i l e s  con 
e l  aumento  de l a  s u s t i t u c i é n  ( p o r  e j e m p l o  RNHg^ R g N H ^ R ^ N ) .
P o r  o t r a  p a r t e ,  l a  s u s t i t u c i o n  a um en ta  e l  p o d e r  d o n a d o r  d e l  azu 
f r e  ( p o r  e j e m p l o  R g S ^ R H S ) .  P a r a  l o s  i o n e s  m e t â l i c o s  d e l  g r u p o  
A e l  o x i g e n o  es m e j o r  âtomo d o n a d o r  que e l  n i t r â g e n o ,  y e s t e ,  a 
su v e z ,  es m e j o r  que e l  a z u f r e  ( 1 1 6 ) .  P a r a  l o s  i o n e s  d s l  g r u p o  
8 y l o s  m e t a l e s  de t r a n s i c i é n  e l  n i t r é g e n o  da l o s  c o m p l e j o s  mâs 
a s t a b l e s ,  y e l  o r d e n  de c a p a c i d a d  de c o m p l e j  a m i e n t o  es N >  S > 0 .
P a r a  l o s  q u e l a t o s ,  l a  e s t a b i l i d a d  d e p e n d e r â  de l a  na ­
t u r a l e z a  de l o s  â to m os  d o n a d o r e s ,  p o r  e j e m p l o ,  l a  v a r i a c i o n  de 
e n t a l p f a  p a r a  l o s  q u e l a t o s  de c o b r e  ( I I )  con  c o m b i n a c i o n e s  de -  
â tomo s  d o n a d o r e s ,  d e c r e e s  en e l  o r d e n  ( N + N ) >  ( N+0)«, i  ( 5+0) >  (O+O) 
( 1 1 7 ) .
I I . 1 . 2 . 2 , -  B a s i c i d a d  d e l  l i g a n d o .
U t i l i z a n d o  l o s  c o n c e p t o s  de â c i d o s  y b a se s  de LEWIS,  
es l o g i c o  s u g e r i r  l a  p o s i b i l i d a d  de un a c o r r e l a c i o n  e n t r e  l a  ba 
s i c i d a d  d e l  l i g a n d o  y l a  e s t a b i l i d a d  de sus  c o m p l e j o s  con  un me 
t a l  da do .  P a r a  muchos c o m p l e j o s ,  t a n t o  de l i g a n d o s  m o n o d e n t a d o s  
como q u a l a t a n t e s ,  se ha o b t e n i d o  una  r e l a c i o n  l i n e a l  e n t r e  l o g  
Kj^ L y p a r e  d i v e r s o s  l i g a n d o s  de un t i p o  d e t e r m i n a d o  ( 1 1 8 ) .
E s t a  c o r r e l a c i â n  l i n e a l  s i g n i f i e s  que  l a  c o n s t a n t e  de e q u i l i -----
b r i o  K de l a  r e a c c i o n  de d e s p l a z a m i e n t o :
M + HL <  ML + h ’*’
que es e s e n c i a i m a n t e  un p r o d u c t s  de l a s  dos c o n s t a n t e s  K = K ^^ ,  
s i e n d o ;
so
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p e r m a n e c e  i g u a l  p a r a  l i g a n d o s  d e l  mismo t i p o .
E s t u d i o s  mâs d e t a l l a d o s  han d e m o s t r a d o  que  t a l e s  c o - —
I
r r e l a c i o n e s  l i n e a l e s  son  s6 l o  a p r o x i m a d a s  y se v e r i f i c a n  s o l a —  
m en t e  p a r a  l i g a n d o s  e s t r e c h a m e n t e  r e l a c i o n a d o s  qu e  Forman e n l a ­
c e s  de c o o r d i n a c i o n  d e l  mismo t i p o .  L o s  l i g a n d o s  q u e l a t a n t e s  de 
ben f o r m a r  un numéro  i g u a l  de a n i l l o s  q u e l a t o s  d e l  mismo tamano.
1 1 , 1 . 2 . 3 . -  C o r r e l a c i o n e s  e n t r e  l a  e s t r u c t u r a  d e l  l i g a n d o  y l a  -  
e s t a b i l i d a d  de l o s  q u e l a t o s ,
TAMANO DEL ANILLO QUELATO. Se ha  d e m o s t r a d o  m e d i a n t e  
d a t o s  t e r m o d i n â m i c o s s o b r e  l o s  e q u i l i b r i o s  de f o r m a c i o n  de com­
p l e j o s  q u e l a t o s  que  l o s  mâs a s t a b l e s  son a q u e l l o s  que p o s e e n  —  
a n i l l o s  de c i n c o  e s l a b o n e s ,  s u p o n i e n d o  que  e x i s t e n  s o l o  e n l a c e s  
s i m p l e s  en e l  a n i l l o .  La  e s t a b i l i d a d  de un a n i l l o  q u e l a t o  de —  
s e i s  e s l a b o n e s  es mâs b a j a  en c o n j u n t o ,  s i  n o . s e  i n c l u y e n  do —  
b l e s  e n l a c e s .  La e s t a b i l i d a d  de l o s  q u e l a t o s  con  a n i l l o s  g r a n —  
des  se a p r o x i m a  a un v a l o r  l i m i t e  que  c o r r e s p o n d e  a l  c o m p l e j o  -
a n â l o g o  c o n  v a r i o s  l i g a n d o s  m o n o d e n t a d o s .  Un c o m p o r t a m i e n t o  ------
o p u e s t ô  a e s t a  r é g l a  g e n e r a l  pue d e  o b s e r v a r s e  con  l o s  c o m p l e j o s  
de A g ( I )  con  p o l i m e t i l e n d i a m i n a s ,  E l  a u m e n t o ,  en e s t e  c a s o ,  en 
l a  e s t a b i l i d a d  de e s t o s  q u e l a t o s  con  e l  aume n to  d e l  tamano d e l  
a n i l l o  p u e d e  e x p l i c a r s e  p o r  una  r e d u c c i â n  g r a d u a i  de l a  t e n s i o n  
en e l  a n i l l o  e n l a z a d o  j u n t o  a l o s  o r b i t a l e s  dp d e l  i o n  p l a t a ( I ) .
EFECTOS DE LOS SÜSTITÜYENTES. La  m ayo r  e s t a b i l i d a d  de 
a l g u n o s  q u e l a t o s  p u e d e  e x p l i c a r s e  p o r  e l  e f e c t o  e s t a b i l i z a n t e  -  
d e l  s i s t e m a  r é s o n a n t e  de l a  m o l é c u l a  s o b r e  e l  a n i l l o  q u e l a t o .
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Cuando un a g e n t e  q u e l a t a n t e  es ca m b i a d o  p o r  une a n â l o  
go con una  c o n F i g u r a c i o n  m o l e c u l a r  mâs r i g i d a ,  n o r m a l m e n t e  se -  
p r o d u c e  un cam bi o  F a v o r a b l e  en l a  e n e r g i a  l i b r e  de G I 8BS. P o r  -  
e j e m p l o ,  l a  e s t a b i l i d a d  de l o s  q u e l a t o s  de 1 , 2 - d i a m i n o c i c l o h e x a  
n o - N , N, N* , N * “ t e t r a a c e t a t o  es m ayor  que  l a  de l o s  c o r r e s p o n d i e n ­
t e s  c o m p l e j o s  de e t i l e n d i a m i n o t e t r a a c e t a t o .  La  f o r m a c i o n  de un a 
e s t r u c t u r a  d e l  q u e l a t o  mâs r i g i d a  e s t â  acompanada p o r  una  p e r d i  
da menor  de g r a d e s  de l i b e r t a d  y e l  c a m b i o  de e n t r o p l a  es e n t o n  
c e s  mâs p o s i t i v e .
EL NUMERO OE ANILLOS QUELATOS. S i e m p r e  que b a y a  aùn -
un ndmero a p r o p i a d o  de c e n t r o s  de c o o r d i n a c i d n  en e l  i o n  c e n ---
t r a l  a c c e s i b l e s  a l o s  g r u p o s  d o n a d o r e s  s o b r a n t e s  de l a  m o l é c u l a  
q u e l a t a n t e ,  l a  f o r m a c i d n  de n u e v o s  a n i l l o s  q u e l a t o s  o c a s i o n a  un 
aumento de l a  e s t a b i l i d a d  g l o b a l  d e l  c o m p l e j o  q u e l a t o ,  es d e c i r ,  
e l  e f e c t o  q u e l a t o  aum e n t a  en p r o p o r c i d n  a l  numéro de a n i l l o s  —  
q u e l a t o s  f o r m a d o s ,
1 1 . 1 , 3 . -  T i p o s  de e q u i l i b r i o s  de c o m p l e j a c i d n .
A c o n t i n u a c i d n  se ex po nen  l o s  d i f e r e n t e s  t i p o s  de -----
e q u i l i b r i o s  de f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  y se dan a l g u n o s  e j e m p l o s  
( 1 1 9 ) .
1 1 . 1 . 3 , 1 , -  F o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  s u c e s i v o s  m o n o n u c l e a r e s .
+ l " "     M L " - "
M L " - "  + l " "
: ( 3 )
l " "N-1  N
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D e p e n d i e n d o  d e l  v a l o r  de n ,  m y  e l  numéro  de l i g a n d o s  
c o o r d i n a d o s ,  l o s  c o m p l e j o s  Fo rm ados  pu e d e n  s e r  c a t i o n e s ,  a n i o —  
nés  o m o l é c u l e s  n e u t r a s .  Es n e c e s a r i o  c o n s i d é r e r  que en a u s e n - -  
c i a  de o t r a s  m o l é c u l e s  d o n a d o r e s ,  l a  r e a c c i d n  de f o r m a c i d n  d e l  
c o m p l e j o  es de hecho  u n a  r e a c c i o n  de s u s t i t u c i d n ,  y l a  no c o n s i  
d e r a c i d n  de e s t a  c a r a c t e r f s t i c a  i m p o r t a n t ! s i m a  d e l  e q u i l i b r i o  -  
pued e  c o n d u c i r  a s e r i e s  e r r o r e s  en e l  c a l c u l e  y l a  i n t e r p r é t a —  
c i d n  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d .  No o b s t a n t e ,  y p o r  m o t i ­
v e s  de s i m p l i c i d a d ,  l a s  m o l é c u l a s  de d i s o l v e n t e  no se e s c r i b i —  
r a n  en l o s  e q u i l i b r i o s  q u l m i c o s  que  c o n s i d e r e m o s .
1 1 . 1 . 3 . 2 , -  F o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o ,
Cuando l i g a n d o s  d i f e r e n t e s  se e n l a z a n  a un mismo i o n  
m e t â l i c o  c e n t r a l ,  se f o r m a n  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o .  E s t e  —  
pue d e  o c u r r i r  p o r  s u s t i t u c i d n  de un l i g a n d o  p o r  o t r o ,  o p a r  l a  
e x p a n s i d n  de l a  e s f e r a  de c o o r d i n a c i d n ,  E j e m p l o s  de e s t o s  dos  -  
t i p o s  de p r o c e s o s  de c o m p l e j a c i d n  pued en  s e r :
H g C l ^ “  4 l "  -  H g C l ^ I ^ "  4 C l "
H g t C N ) ^  4 2 l “  < ' H g C C N ) ^ ! ^ ”
S i  se c o n s i d é r a  l a  m o l é c u l a  de d i s o l v e n t e  c o o r d i n a d a ,  
i n c l u s e  e l  c o m p l e j o  " s i m p l e "  p u e d e  s e r  c o n t e m p l a d o  como un com­
p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o ,  A l g u n a s  v e c e s  se u t i l i z a  e l  t é r m i n o  ------
" c o m p l e j o s  t e r n a r i o s "  p a r a  d e s i g n a r  a l a s  e s p e c i e s  de l i g a n d o  -  
m i x t o ,  aunq u e  no sea  a b s o l u t a m e n t e  c o r r e c t o .
1 1 . 1 . 3 . 3 . -  C o m p l e j o s  p o l i n u c l e a r e s .
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L o s  c o m p l e j o s  p o l i n u c l e a r e s  c o n t i e n e n  mâs de un i o n  - 
m e t â l i c o  p o r  c o m p l e j o ,  e s t a n d o  e n l a z a d o s  d i c h o s  c e n t r o s  m e t â l i ­
co s  p o r  uno o mâs â to m o s  d o n a d o r e s  que  a c t u a n  como p u e n t e s .  Te- 
n i e n d o  en c u e n t a  l o s  i o n e s  c e n t r a l e s  pue d e  d i s t i n g u i r s e  e n t r e  ■ 
c o m p l e j o s  h o m o p o l i n u c l e a r e s  y h e t e r o p o l i n u c l e a r e s :
F e ( C N ) g ”  4 HgCCN)^ =^==a= ( CN) ^ F e (  CN) ^HgC CN) 2"
En l o s  c o m p l e j o s  p o l i n u c l e a r e s  e x i s t e n  l i g a n d o s  c o o r ­
d i n a d o s  s i m u l t a n e a m e n t e  a dos  i o n e s  m e t â l i c o s  c o n e c t â n d o l o s  c o ­
mo s i  f u e r a n  p u e n t e s .  C o n s i d e r a n d o  e l  l i g a n d o ,  pueden  c l a s i f i —  
c a r s e  d i c h o s  l i g a n d o s  p u e n t e s  en m o n o a t d m i c o s ,  o l i g o a t d m i c o s  y 
p o l i a t d m i c o s .  E u i d e n t e m e n t e ,  l o s  l i g a n d o s  m u l t i d e n t a d o s  puede n  
r e a l i z a r  f â c i l m e n t e  e l  p a p e l  de l i g a n d o s  p u e n t e s ,  aunq ue  i n c l u ­
se un l i g a n d o  m o n o a t d m ic o  como e l  i o n  I  pue d e  s e r v i r  como t a l .
I I . 1 . 3 . 4 . -  C o m p l e j o s  p r o t o n a d o s .
L o s  c o m p l e j o s  p r o t o n a d o s  se Forman cuando  un l i g a n d o  
c o o r d i n a d o  se p r o t o n a  p a r c i a l m e n t e  S i n  que se p r o d u z c a  r u p t u r e  
de t o d o s  l o s  e n l a c e s  e n t r e  e l  i o n  m e t â l i c o  y e l  l i g a n d o .  P a r  —  
e j e m p l o ,  e l  c o m p l e j o  de c o b r e  ( I I )  con  d i e t i l e n t r i a m i n a  pue d e  
c a p t e r  uno o dos p r o t o n e s  s i n  que o c u r r a  l a  r u p t u r a  c o m p l é t a  de 
l o s  c o m p l e j o s :
54
Ç H j  ÇHj  Ç H j - C H ^ - N H -
NH .NH_ l\IH OH.,
^  \  C + /  \  / ^
CH_ eu ' 4 H 4 H.OL =5==s= CH., C u ^ '
I /  \  I /  \
CHg-NHg OHg CHg------NHg OHg
I I . 1 . 3 . 5 . -  C o o r d i n a c i o n  de e s F e r a  e x t e r n a .
La  c o o r d i n a c i d n  de e s f e r a  e x t e r n a  t i e n e  l u g a r  c u a n d o  
o c u r r e  un a  a s o c i a c i d n  e n t r e  un c o m p l e j o  c o o r d i n a t i v a m e n t e  a a t u -  
r a d o  y un l i g a n d o  s i n  q u e  o c u r r a  n i n g u n  c a m b i o  en l a  e s f e r a  i n ­
t e r n a :
Co(NH3 ) g ^  4 C l "  =5= à =  Co(NH^J gC l^ ' * ’
I I . 1 . 4 , -  T i p o s  de c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  en l a s  r e a c c i o n e s  de 
c o m p l e  j  a c i d n .
T o d o s  l o s  e q u i l i b r i o s  a n t e r i o r m e n t e  m a n c i o n a d o s  p u a - — 
den s e r  t r a t a d o s  c u a n t i t a t i v a m e n t e  p o r  l a  l e y  de a c c i d n  de ma—  
s a s .  La  c o n s t a n t e  d e l  e q u i l i b r i o ,  q u e  es l a  m e d i d a  de l a  e s t a b i  
l i d a d  t e r m o d i n â m i c a  de l a s  e s p e c i e s  en c u e s t i d n ,  se d e n o m i n a  -  
f r e c u e n t e m e n t e  como c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d .  P a r a  un a  r e a c c i d n  
g e n e r a l  de f o r m a c i d n  de un c o m p l e j o  ( 3 3 )  pue d e  e s c r i b i r s e  l a  s i  
g u i e n t e  s e r i e  de c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o ,  donde  se han o m i t i d o  
l a s  c a r g a s  p a r  s i m p l i c i d a d :
t n L j  
 ^ L n j L ' - J
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2 / - « l J Z ' l J
( 3 5 )  
K
'  J z ' l J
donde K ^ ,  K ^ » ........... , son l a s  c o n s t a n t e s  c o n s é c u t i v e s  de e s t a b i
l i d a d  de l a  r e a c c i o n .  Los  p r o d u c t o s  de e s t a s  c o n s t a n t e s  p r o p o r -  
c i o n a n  t a t n b i é n  c o n s t a n t e s  c a r a c t e r f s t i c a s ,  l l a m a d a s  c o n s t a n t e s  
g l o b a l e s  de f o r m a c i d n  o c o n s t a n t e s  a c u m u l a t i v a s ,  o t a m b i é n  p r o ­
d u c t o s  de e s t a b i l i d a d ,  d e s i g n a d o s  u s u a l m e n t e  p o r  ^  , de modo —  
que ;
P  1 "  * ^ 1 * ^ 2  “  p N  "  * 1 - ^ 2 ............ \
O b v i a m e n t a ,  t o d o s  l o s  t i p o s  de c o m p l e j o s  a n t e r i o r m e n -
t e  v i s t o s  pued e n  s e r  c a r a c t e r i z a d o s  p o r  c o n s t a n t e s  de e q u i l i -----
b r i o .  Se d e d u c e  f â c i l m e n t e  que e x i s t e n  r e l a c i o n e s  s i m p l e s  e n t r a  
e s t a s  c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  y que de a l l a s  puede  e x t r a e r s e  -  
una  v i s i d n  s o b r e  l a s  i n t e r r e l a c i o n e s  de l o s  d i f e r e n t e s  c o m p l e —  
j o s .
La s  c a n t i d a d e s  que f i g u r a n  e n t r e  c o r c h e t e s  pu ed e n  s e r  
c o n c e n t r a c i o n e s  o a c t i v i d a d e s .  La  l e y  de a c c i d n  de masas es e s -  
t r i c t a m e n t e  v â l i d a  s o l o  cuando  se u s a n  a c t i v i d a d e s .  La a p l i c a —  
c i d n  de a c t i v i d a d e s  r e q u i e r s  l a  d e f i n i c i d n  de un e s t a d o  e s t a n —  
d a r .  Hoy en d i a  f r e c u e n t e m e n t e  se c o n s i d é r a  e l  d i s o l v e n t e  p u r o  
como e l  e s t a d o  e s t a n d a r ,  es d e c i r ,  l o s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i —
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dad son i g u a l e s  a l a  u n i d a d  a d i l u c i o n  i n f i n i t a .  En s o l u c i o n e s  
a c u o s a s  d i l u i d a s  l o s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  pue d e n  c a l c u l a r -  
se  p o r  l a s  e c u a c i o n e s  o r i g i n a l  o a m p l i a d a  de DEBYE-HUCKEL, Pue ­
den  o b t e n e r s e  c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  i g u a l m e n t e  v a l i d a s  t e r m o  
d i n a m i c a m e n t e  s i  un a  s o l u c i d n  s a l i n a  se  c o n s i d é r a  como e l  e s t a ­
do e s t a n d a r  ( 1 2 0 ) .  O e b i d o  a n u m e r o s a s  r a z o n e s  ( n i  e l  c a t i d n  n i  
e l  a n i d n  p r e s e n t a n  g r a n  t e n d e n c i a  a l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s ,  
no ha y  r e a c c i d n  r e d o x  con  l a  m a y o r f a  de l o s  o t r o s  i o n e s ,  b u e n a  
s o l u b i l i d a d ,  e t c . )  e l  p e r c l o r a t o  s d d i c o  es  l a  s a l  mâs f r e c u e n t e  
m e n t e  u t i l i z a d a  p a r a  c o n s e g u i r  un m e d i o  i d n i c o  c o n s t a n t e .  S i  se 
e s c o g e  como e s t a d o  e s t a n d a r  e l  p e r c l o r a t o  de s o d i o  3M, l o s  c o e ­
f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  de l o s  s o l u t o s  son  i g u a l e s  a l a  u n i d a d  -  
c u and o  su s  c o n c e n t r a c i o n e s  son  muy p e q u e n a s  y l a  c o n c e n t r a c i d n  
d e l  p e r c l o r a t o  s d d i c o  es 3M. L o s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  de  -  
l o s  s o l u t o s  no pued e n  o b t e n e r s e  t e d r i c a m e n t e  an t a l  m e d i o ,  p e r o  
l a  i d e a  b â s i c a  d e l  p r i n c i p l e  de me d i o  i d n i c o  c o n s t a n t e  es que  -  
l o s  c o e f i c i e n t e s  no c a m b i a n  c o n s i d é r a b l e m e n t e cuando  e l  e l e c t r o  
l i t o  f o n d e  es p a r c i a l m e n t e  s u s t i t u i d o  p o r  una  s a l  d e l  l i g a n d o .  
P o r  l o  t a n t o ,  pue d e n  u t i l i z a r s e  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  d i f e  
r e n t e s  e s p e c i e s .  Como un a  c o n c l u s i d n  I d g i c a ,  puede  d e c i r s e  que 
s d l a m e n t e  pue den  c o m p a r a r s e  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  c u ando  es 
t i n  r e f e r i d a s  a l  mismo e s t a d o  e s t a n d a r .
A l g u n a s  v e c e s  l a s  c o n s t a n t e s  t e r m o d i n â m i c a s  r e f e r i d a s  
a un d e t e r m i n a d o  m e d i o  i d n i c o  se d e n o m i n a n  " c o c i e n t e s  de concern 
t r a c i d n " .  Una c o n s t a n t e  de c o n c e n t r a c i d n  es v â l i d a  s d l o  p a r a  —  
u na  c i e r t a  f u e r z a  i d n i c a ,  r e c o g i l n d o s e  an l a  m a y o r f a  de l a s  p u -  
b l i c a c i o n e s  de anos  r e c i e n t e s  r e l a t i v e s  a r e a c c i o n e s  de c o m p l e -  
j a m i e n t o  c o n s t a n t e s  de  e s t e  t i p o  a f u e r z a  i d n i c a  d e f i n i d a .
L a s  a c t i v i d a d e s  ( c o n c e n t r a c i o n e s )  de l a s  e s p e c i e s  i n -  
v o l u c r a d a s  en l o s  e q u i l i b r i o s  p u e d e n  e x p r e s a r s e  en u n i d a d e s  d i -
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f e r e n t e s :  m o l / d m ^ ,  m o l a l i d a d ,  f r a c c i o n e s  m o l a r e s ,  e x i s t i e n d o  —  
un a  c o r r e l a c i d n  s i m p l e  y p e r f e c t a m e n t e  d e f i n i d a  e n t r e  l a s  c o n s ­
t a n t e s  de e q u i l i b r i o  que em p l ea n  d i s t i n t a  e s c a l a  de c o n c e n t r a —  
c i d n .  H ay ,  s i n  e m b a r go ,  un p e l i g r o  p o t e n c i a l  da c o n f u s i o n  c u a n ­
do l a  m isma c o n s t a n t e  de e q u i l i b r i o  se e x p r e s s  u t i l i z a n d o  d i f e ­
r e n t e s  e s c a l a s  de c o n c e n t r a c i d n .  E s t o  p r o d u c i r a  una a s i m e t r i a  -  
de e s t a d o s  e s t a n d a r .
R e c i e n t e m e n t e ,  se ha s u g e r i d o  ( 1 2 1 )  que  l a s  c o n s t a n —  
t e s  t e r m o d i n â m i c a s  de e q u i l i b r i o  pueden  o b t e n e r s e  a p l i c a n d o  con 
c e n t r a c i o n é s  en l u g a r  de a c t i v i d a d e s ,  s i  se toma en c o n s i d é r a —
c i d n  l a  v a r i a c i d n  de l a s  m o l é c u l a s  de agua c o o r d i n a d a s .  La  --------
" c o n s t a n t e  c o m p l é t a  de e q u i l i b r i o "  es d e f i n i d a  como e l  p r o d u c t o  
d e l  c o c i e n t e  da c o n c e n t r a c i d n  y l a  c o n c e n t r a c i d n  de a g u a ,  e l e v a  
da a l a  c o r r e s p o n d i e n t e  p o t e n c i a :
K .  ___________ .  0 c "
c o ^ p l . t a  2 - M ( H , 0 ) y _ 7Z - L ( H 2 0 ) ,_ 7  '  " 2°
S i n  e m ba r go ,  e s t e  c o n c e p t s  s i m p l i f i e s  e v i d e n t e m e n t e  -  
l a  s i t u a c i d n  y n debe t o m a r s e  mas b i e n  como un p a r a m e t r o  a j u s t a  
b l e  qua como l a  v a r i a c i d n  e f e c t i v a  de h i d r a t a c i d n .
Debe s e n a l a r s e  que  l a  c o m p o s i c i d n  de l a s  e s p e c i e s  o b -  
t e n i d a s  p o r  a n a l i s i s  d e l  e q u i l i b r i o  es i n c i e r t a  p a r a  t o d o s  l o s  
c o m p o n e n t e s  de l a  s o l u c i d n  c u y a  c o n c e n t r a c i d n  no c a m b i e ,  es de­
c i r ,  u t i l i z a n d o  un med io  i d n i c o  c o n s t a n t e  no se puede  d i s t i n -----
g u i r  e n t r e  e s p e c i e s  que c o n t i e n e n  c a n t i d a d e s  d i f e r e n t e s  de l o s  
c o n s t i t u y e n t e s  d e l  med io  i d n i c o  ( d i s o l v e n t e ,  c a t i d n  y a n i d n  de 
l a  s a l  s o p o r t e ) .  Una c o n s e c u e n c i a  i m p o r t a n t e  de e s t o  es que  e l  
a n a l i s i s  de un e q u i l i b r i o  s i m p l e  ( c o r r e l a c i o n  g l o b a l  e n t r e  l a s  
c o n c e n t r a c i o n e s  t o t a l e s  d e l  i o n  m e t â l i c o  y e l  l i g a n d o  y l a  c o n ­
c e n t r a c i d n  de una de l a s  e s p e c i e s ,  v i s t a  a n t e r i o r m e n t e )  no p u e -
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de p r o p o r c i o n a r  i n f o r m a c i d n  s o b r e  l a s  a s i  l l a m a d a s  m i c r o c o n s t a n  
t e s .  L a s  m i c r o c o n s t a n t e s  se  r e f i e r e n  a un e q u i l i b r i o  que i n v o l u  
c r e  un c o m p l e j o  y s u s  c o n s t i t u y e n t e s i  m i e n t r a s  que  l a s  m acr o  —  
c o n s t a n t e s  se r e f i e r e n  a una  s e r i e  de e q u i l i b r i o s  p a r a l e l o s  que  
i n u o l u c r a n  c o m p l e j o s  de l a  m isma c o m p o s i c i d n  y s u s  c o n s t i t u y e n -  
t e s .
T r è s  c a s o s  d i f e r e n t e s  de e s t o s  d i g n o s  de m e n c i o n a r s e
s o n :
1 . -  P r o t o n a c i d n  de l i g a n d o s  p o l i b â s i c o s .  *
2 . -  E q u i l i b r i o s  que  c o m p r e n d e n  c o m p l e j o s  i s o m é r i c o s .
3 . -  F o r m a c i d n  s i m u l t a n é s  de c o m p l e j o s  de e s f e r a  i n t e r n a  y de es 
f e r a  e x t e r n a .
L a s  c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  que  son l a s  f r a n c i o n e s '  ex 
p l f c i t a s  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de un a  o mâs e s p e c i e s  son  e x t r e m a -  
dam en te  i m p o r t a n t e s  en Q u i m i c a  A n a l i t i c a  y se d e n o m i n a n  como —  
c o n s t a n t e s  de  e q u i l i b r i a  a p a r e n t a s  ( 122 ) ,  c o n d i c i o n â l e s  C l 2 3 )  o 
e f a c t i v a s  ( 1 2 4 ) .  E l  c o n c e p t o  f u e  i n t r o d u c i d o  p o r  SCHUARZENBACH
y d e s a r r o l l a d o  p o r  RINGBOM. En l a s  c o n s t a n t e s  c o n d i c i o n â l e s  ------
b i e n  l a  c o n c e n t r a c i d n  de i o n  m e t â l i c o  l i b r e ,  b i e n  l a  c o n c e n t r a ­
c i d n  de l i g a n d o  l i b r e ,  o b i e n  ambas se s u s t i t u y e n  p o r  l a  c o n c e n  
t r a c i d n  de c u a l q u i e r  f o r m a  e x i s t a n t e  de m é t a l  y de l i g a n d o ,  r a s  
p e c t i v a m e n t e ,  e x c e p t a  l o s  c o m p l e j o s  p r i n c i p a l e s  en c u e s t i d n .  Es 
t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  p u e d e n  e x p r e s a r s e  p o r  c i e r t a s  f u n c i o n e s  de 
l a  c o n c e n t r a c i d n  de d i s t i n t a s  e s p e c i e s ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,  u t i l i  
zando  l a s  c o n s t a n t e s  c o n d i c i o n â l e s  pu ede  t e n e r s e  en c u e n t a  e l  -  
e f e c t o  de l a s  r e a c c i o n e s  c o l a t e r a l e s .  Sea e l  e q u i l i b r i o  de  com­
p l e j  a c i d n  t a l  qu e :
m M 4 n L M Lm n
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y l a  c o n s t a n t e  a p a r e n t e  (o  c o n s t a n t e  de c o n c e n t r a c i d n )  de f o r m a  
c i d n  d e l  c o m p l e j o  p a r a  una f u e r z a  i d n i c a  dada ;
, .mM,nL ^  ^m^n—^
" n ' - n  "  L_7 "
S i  una  o v a r i a s  de l a s  e s p e c i e s  M, L y M L e s t a n  i n v om n —
l u c r a d a s  en c u a l q u i e r  p o s i b l e  r e a c c i d n  s e c u n d a r i a  ( p o r  e j e m p l o  
s i  e l  l i g a n d o  es una ba se  d é b i l  pue den  e x i s t i r  r e a c c i o n e s  de -  
p r o t o n a c i d n  p a r a  f o r m a r  L H ^ ,  o b i e n  se p r o d u c e n  r e a c c i o n e s  de -  
h i d r d l i s i s  d e l  c a t i d n  m e t â l i c o ,  o r e a c c i o n e s  de c o m p l e j a c i d n  co
l a t é r a l e s  con  o t r o s  l i g a n d o s  d i s t i n t o s  de L ) ,  y se c o n s i d é r a  e l
e q u i l i b r i o :
m M" 4 n L* ( M L ) 'm n
es n e c e s a r i o  i n t r o d u c i r  e l  c o n c e p t o  de c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  en -  
d i s o l u c i d n  de una  e s p e c i e  d e t e r m i n a d a ,  que  se e x p r e s s ,  comunmen 
t e ,  m e d i a n t e  s f m b o l o s  p r i m a d o s ,  s i e n d o  su s i g n i f i c a d o  l a  suma -  
de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de esa  e s p e c i e  en t o d a s  l a s  f o r m a s  p o s i -  
b l e s  en d i s o l u c i d n ,  s i n  c o n s i d e r a r  l a  r e a c c i d n  p r i n c i p a l  de com 
p l e j a c i d n ,  c uando  se t r a t e  de M* y de L * .  A s i ;
/  M'  / = c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  de M - /  M L / . m^  ^  m n—
/  L* 7 = c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  de L - /  M L 7 . n ^  ^  m n—
S i  l a  e s p e c i e  f o r m a  c o m p l e j o s  â c i d o s  y ( o )  b â s i -
c o s ,  o b i e n  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  con un d e t e r m i n a d o  l i g a n  
do s e c u n d a r i o  A, e l  t é r m i n o  p r i m a d o  t o m a r â  e l  s i g n i
f i c a d o  de :
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' _ 7 = Z ' M m L n _ 7 + Z " " m L n H _ 7 + .  . . + / - n „ L ^ Q H _ 7 + .  . . ^ Z ' " , L ^ A _ 7 + .  . .
Bs d e c i r :
Z '(n ,L^)’_7=Z'"/n-7+SZA^H^_7+§/-M ^L^(O H)jl7+§Z’ "„L^Ap_7
1 J P
S i  S B  c o n s i d é r a  e l  c o c i e n t e  e n t r e  l a  c o n c e n t r a c i d n  t o  
t a l  de un a  e s p e c i e  en d i s o l u c i d n  y su c o n c e n t r a c i d n  l i b r e ,  es -  
d e c i r :
Z ' ( " m ^ )  ' J
se  h a b r a  i n t r o d u c i d o  e l  c o n c e p t o  de c o e f i c i e n t e  de r e a c c i o n e s  — 
c o l a t e r a l e s  o c o e f i c i e n t e  06 de RINGBOM, que s e r a  una  m e d i d a  de 
l a  m a g n i t u d  con  qua se p r o d u c e n  d i c h a s  r e a c c i o n e s  c o l a t e r a l e s .  
A s i ,  se t e n d r a  q u a :
‘  r L _ 7  / ' " . v ?
S i  a l g u n a  e s p e c i e  r e a c c i o n a n t e  no p a r t i c i p a  en n i n g u -  
na r e a c c i d n  c o l a t e r a l ,  e l  c o e f i c i e n t e  zxf de esa  e s p e c i e  es i g u a l  
a l a  u n i d a d ,  p e r o  s i  d i c h a s  r e a c c i o n e s  se p r o d u c e n  d ' y  1 .  E s t o s  
c o e f i c i e n t e s  oL son f u n c i o n e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  de 
l a s  p r o p i a s  r e a c c i o n e s  c o l a t e r a l e s .  En e f e c t o ,  s i  se c o n s i d é r a  
e l  s i s t e m a  f o r m a d o  p o r  l a s  e s p e c i e s :  M, L ,  M ^ L ^ ,  H, OH y A ( o m i
t i e n d o  l a s  c a r g a s  p o r  s i m p l i c i d a d ) , t e n d r e m o s  qua p a r a  e l  c a ------
t i d n  m e t a l i c o  M e l  c o e f i c i e n t e  s e r a :
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7 Z"M-7 7 +§z>« , _ 7
a; ,  ±  r .   _ _ _ _ _ _ _ y_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ i ______
PHOH.A) y-M 7 /-m _ 7
o b i e n ;
= I  z - A _ 7 ^
don de :
De modo a n â l o g o ,  s i  se c o n s i d é r a  l a  r e a c c i d n  e n t r e  e l
p i
do p o r :
l i g a n d o  r i n c i p a l  L y l o s  p r o t o n e s ,  e l  v a l o r  de v i e n e  da
Z ' l ’ _7 Z 'l_7 4 Z 'lh_7 4 Z 'l Hj_7 4 . . . 4  Z‘ lh^_7
Z ' l_7 Z'L_7
y con s Bc u en t e m e n t e :
1 Z"H_7*
X X
donde x es  e l  numéro mâximo de p r o t o n e s  e n l a z a d o s .  E l  v a l o r  de
p o r ;
Z'i-H 7
L xHl a s  c o n s t a n t e s  K * v i e n e  dado  
^ " x
" " x   ^ r Z T r '^ l r
S i  se c o n s i d e r a n  l a s  p o s i b l e s  r e a c c i o n e s  c o l a t e r a l e s  
d e l  c o m p l e j o  p r i n c i p a l  con l o s  p r o t o n e s ,  l o s  i o n e s  h i d r o x i
l o  y e l  l i g a n d o  s e c u n d a r i o  A, e l  c o e f i c i e n t e  ^
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v e n d r a  d e f i n i d o  p o r  l a  e c u a c i d n :
' T " / ' : ; " '
« n  L ( H , O H , A )
Z ' V n - 7  4 $ / - w^ l ^ ( o h ) ^ _ 7  4 | z ~V ^ a^ _ 7
Z ‘ " / n - 7
S i  se tom an  en c o n s i d e r a c i d n  l o s  e q u i l i b r i o s :
M L  4 i H  - t  -  M L H,m n m n 1
V n  + j " 2° --
M L  4 pA =^=* fe M L Am n m n p
pu eden  d e f i n i r s e  su s  c o r r e s p o n d i e n t e s  c o n s t a n t e s  a p a r e n t e s  de
e q u i l i b r i o  de l a  f o r m a :
Z > „ ' - n » l - 7  T
'  ’ z ' " 7 “ 7z ' h1 7 "
Z ' P L L ^ ( 0 H ) , _ 7 Z ' H _ 7 3
K,
m n ' ' 2
V ^ . P A  Z ' V n " p - 7
s u s t i t u y e n d o  en l a  e x p r e s i d n  d e l  c o e f i c i e n t e  ^ se
m n *
o b t i e n s :
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A)
M L ,1H . M L  , - j H  . M L ,pA
= 14 S  " n - L - H .  Z ' H - 7 ^ ^ k , V ( 0 H ) / ' H - 7 ’ ^ ^ ? k , V a Z - a_ 7 ^i m n i  j m n  j  p m n p
En e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  l a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l
*^(M b T ) '  * r e s u l t a n t s  de c o n s i d e r a r  e l  e q u i l i b r i o  g l o b a l :
• m n
m M'  4 n L* v  ' ( M L ) 'm n
donde  han  s i d o  t e n i d a s  en c u e n t a  l a s  r e a c c i o n e s  c o l a t e r a l e s  de 
l a s  t r e s  e s p e c i e s  qu e  i n t e r v i e n e n  en e l ,  s e r a :
KmPI’ . n L ’ ^ ____
mM, nLe s t a n d o  l i g a d a  a l a  c o n s t a n t s  de e s t a b i l i d a d  a p a r e n t e  ^ 
p o r  l a  r e l a c i d n :  ^  ^
. m r n ' . n L '  ™n.nL 
(M L ) '  ■ M L * " ~ " m  " " n
C < M ( O H , A ) ' C < L ( H )
I I . 1 . 5 . -  T r a t a m i e n t o  t e d r i c o  g e n e r a l  s o b r e  l a  F o r m a c i d n  y e s t a ­
b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o .
En l o s  u l t i m o s  anos l a s  i n v e s t i g a c i o n e s  r e a l i z a d a s  so 
b r e  l o s  e q u i l i b r i o s  de c o m p l e j a c i d n  en d i s o l u c i d n  han d e m o s t r a ­
do que  l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  es un f e n d m e -  
no muy i m p o r t a n t e  y b a s t a n t e  g e n e r a l i z a d o , que ha m e r e c i d o  l a  -  
a t e n c i d n  de n u m e r o s o s  a u t o r e s .  A s i ,  BECK . (35)  ha i n c l u i d o  un ca  
p i t u l o  que t r a t a  de e s t e  t i p o  de c o m p l e j o s  en su l i b r o  " C h e m i s -
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t r y  o f  C om ple x  E q u i l i b r i a " ,  l o  mismo qua o c u r r e  en l a  o b r a  de — 
RQSSOTTI y ROSSOTTI ( 3 4 )  " T h e  D e t e r m i n a t i o n  o f  S t a b i l i t y  Cons­
t a n t s "  . E l  se gundo  v o l u m e n  de " M e t a l  I o n s  i n  B i o l o g i c a l  S y s t e m ^ '  
de SIGEL ( 1 2 5 )  t r a t a  c a s i  e x c l u s i v a m e n t e  s o b r e  e s t e  t e m a .  MAR­
CUS y ELIEZER ( 1 2 6 )  han r e v i s a d o  l a  e s t a b i l i d a d  de d i v e r s o s  comi 
p l e j o s  m i x t o s  en s o l u c i d n  y r e a l i z a d o  una  r e c o p i l a c i d n  de sus — 
c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n .  E l  c a r â c t e r  m u l t i - m e t a l - - m u l t i - l i g a n d o i  
de l o s  s i s t e m a s  b i o l d g i c o s  se ha p u e s t o  de m a n i f i e s t o ,  de mo s -—  
t r â n d o s e  como c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o ,  p a r t i c u l a r m e n t e  de - — 
C u ( I l )  con  h i s t i d i n a  y c i s t e i n a ,  son  l o s  c o m p o n e n t e s  m a y o r i t a —  
r i o s  en una  m e z c l a  de i o n e s  m e t â l i c o s  y a m i n o â c i d o s  en c o n c e n - — 
t r a c i o n e s  a p r o x i m a d a m e n t e  i g u a l e s  a l a s  que  se e n c u e n t r a n  en s L  
p l a s m a  s a n g u i n e o  (HALLMAN y c o l .  ( 1 2 7 ) ,  PERRIN ( 1 2 8 ) ) ,  T r a b a j o s s  
de MALMSTROM y ROSENBERG ( 1 2 9 ) ;  LEUSSING y SCHULTZ ( 1 3 0 )  y S I —  
GEL (1 3 1 )  han m o s t r a d o  cdmo c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  d e l  t i p o  e r z i —  
m a - i o n  m e t â l i c o - s u b s t r a t o  son c o m p u e s t o s  i n t e r m e d i o s  v i t a l e s  em 
muchas r e a c c i o n e s  e n z i m â t i c a s .
La m a y o r f a  de l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  c o n s t a n  
u n i c a m e n t e  de do s c l a s e s  de l i g a n d o s ,  p e r o  s i  e x i s t e n  s u f i c i e n — 
t e s  l u g a r e s  de c o o r d i n a c i d n  a l r e d e d o r  de un i o n  m e t â l i c o ,  t r e s  
o mâs l i g a n d o s  d i s t i n . t o s  pueden  u n i r s e  a é l .  P o r  e j e m p l o ,  SHAR­
MA y SCHUBERT (1 3 2 )  han  c a l c u l a d o  l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  — 
de un c o m p l e j o  1 : 1 : 1:1  de n f q u e l  ( I I ) - e t i l e n d i a m i n a - h i s t a m i n a —  
- s e r i n a .
D e b i d o  a que  un i o n  m e t â l i c o  en s o l u c i d n  a c u o s a  e s t â  
c o o r d i n a d o  con  m o l é c u l a s  d e l  d i s o l v e n t e ,  l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e  
j o s  es e s e n c i a l m e n t e  l a  s u s t i t u c i d n  de un l i g a n d o ,  a g u a ,  p a r  —  
o t r o .  S i  e l  n uev o  l i g a n d o  no r e e m p l a z a  t o d a s  l a s  m o l é c u l a s  de — 
agua e n l a z a d a s ,  l a  e s p e c i e  r é s u l t a n t e  e s ,  e s t r f c t a m e n t e ,  un corni 
p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o .  No o b s t a n t e ,  e s t e  t é r m i n o  se a p l i c a   -----
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u s u a l m e n t e  s d l o  a c o m p l e j o s  qu e  c o n t i e n e n  dos o mâs l i g a n d o s  d i  
f e r e n t e s  { ademâs de l o s  g r u p o s  acuo o h i d r o x i l o ) , p u d i e n d o  es —  
p e r a r s e  su f o r m a c i d n  en t o d o s  l o s  c a s o s  donde  e l  p r i m e r  l i g a n d o  
no o c u p e  t o d a s  l a s  p o s i c i o n e s  de c o o r d i n a c i d n  a l r e d e d o r  d e l  i o n  
m e t â l i c o  c e n t r a l .
E l  t i p o  de l i g a n d o  e n l a z a d o  a l  i o n  m e t â l i c o  m o d i f i c a  
l a  f a c i l i d a d  con  l a  que  l i g a n d o s  d i f e r e n t e s  pueden  a n a d i r s e ,  —  
s u b s i g u i e n t e m e n t e .  Cuando  v a r i o s  t i p o s  de l i g a n d o s  e s t â n  p r e s e n  
t e s  en d i s o l u c i d n  p u e d e  p r o d u c i r s e  una  d i s c r i m i n a c i d n  en f a v o r  
de d e t e r m i n a d o s  c o m p l e j o s  m i x t o s .  E l  i n c r e m e n t o  de s e l e c t i v i d a d  
de m e t a l o e n z i m a s  d e b i d o  a s u s  s u b s t r a t o s  es un e j e m p l o  que t i e ­
ne c o n s e c u e n c i a s  b i o q u i m i c a s  muy i m p o r t a n t e s .
Los  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  son c o m p u e s t o s  i n t e r m e  
d i o s  en r e a c c i o n e s  de d e s p l a z a m i e n t o  de l i g a n d o  y en r e a c c i o n e s  
de f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  l i g a n d o - c a t a l i z a d a s .  En a l g u n a s  d x i —  
d o - r e d u c c i o n e s  pu ede  p r o d u c i r s e  c a t â l i s i s  d e l  i o n  m e t â l i c o  p o r  
f o r m a c i o n  de un c o m p l e j o  t e r n a r i o  en e l  que l o s  dos r e a c t i v a s  -  
e s t â n  u n i d o s  a t r a v é s  d e l  mismo i o n  m e t â l i c o .  La f o r m a c i d n  de -  
c o m p l e j o s  m i x t o s  puede  e s t a b i l i z a r  y m a n t e n e r  un e s t a d o  de o x i -  
d a c i o n  d e l  i o n  m e t â l i c o  c e n t r a l  que  de o t r a  ma nera  s é r i a  i n e s t a  
b l e .
I I . 1 . 5 . 1 . -  F a c t o r e s  d é t e r m i n a n t e s  de l a  e s t a b i l i d a d .
D i v e r s o s  a u t o r e s  ( 1 3 3 ) ,  (1 3 4 )  han d e s a r r o l l a d o  t e o — -  
r i a s  t r a t a n d o  de e x p l i c a r  c u a n t i t a t i v a m e n t e  l a s  e s t a b i l i d a d e s  -  
de l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o .  A p e s a r  de que se c a r e c e  de 
un t r a t a m i e n t o  c u a n t i t a t i v o  g e n e r a l ,  se c o n o c e  un c i e r t o  numé­
r o  de f a c t o r e s  que  c o n t r i b u y e n  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  a l a  e s t a b i l i  
dad de e s t a  t i p o  de c o m p l e j o s  t a n t o  en agua  como en o t r o s  d i s o l
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v e n t e s .  E n t r e  e s t e s  se i n c l u y e n  f a c t o r e s  e s t a d i s t i c o s , l a  e s —— 
t r u c t u r a  e l e c t r d n i c a  y e l  ndmero  de c o o r d i n a c i d n  d e l  i o n  m e t a l i  
co c e n t r a l ,  l o s  t i p o s  de a to m o s  d o n a d o r e s  de l o s  l i g a n d o s ,  i n —  
t e r a c c i o n e s  d i p o l a r e s  d e l  d i s o l v e n t e ,  e f e c t o s  r e c i p r o c o s  de l o s  
l i g a n d o s  en e l  c o m p l e j o  ( i n t e r a c c i o n e s  e s t é r i c a s ,  r e p u l s i o n e s ,  
f o r m a c i d n  de e n l a c e s  de h i d r d g e n o )  y l a  e s t e r e o q u i m i c a  d e l  com­
p l e j o .  En a l g u n o s  c a s o s  c o n t r i b u y e n  f a c t o r e s  e s p a c i a l e s ,  como -  
o c u r r e ,  p o r  e j e m p l o ,  en e l  s i s t e m a  N i ( I l ) - p i r u v a t o - g l i c i n a t o , -  
d onde  l o s  a l t o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s
c o m p l e j o s  m i x t o s  son d e b i d o s  a l a  c o n d e n s a c i d n  de l o s  dos  l i g a n
2J.
dos  en p r e s e n c i a  de N i  ' l i b r e  p a r a  f o r m a r  una  b a s e  de SCHIFF -
que es un p o d e r o s o  a g e n t e  q u e l a t a n t e  {LEUSSING ( 1 3 5 ) ) .
I I . 1 . 5 . 1 . 1 . -  E f e c t o s  e s t a d i s t i c o s .
En una  m e z c l a  que  c o n t i e n e  dos  t i p o s  de l i g a n d o s ,  L y
L ' ,  qu e  son c a s i  i d é n t i c o s  hay  una  p r o b a b i l i d a d  i g u a l  de que un
c o m p l e j o  1 ; 1  sea  ML o M L ' .  Una a d i c i d n  a l  a z a r  de o t r a  m o l é c u l a  
de l i g a n d o  d a r â  ML^ o MLL* en e l  p r i m e r  c a s o ,  y ML '  o MLL '  en -  
e l  s e g und o  c a s o ,  de m a n e r a  que  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de e q u i l i  —  
b r i o  de MLg,  MLL '  y ML '  e s t a n  en l a  r e l a c i é n  1 : 2 : 1 .  Es d e c i r ,  -  
u na  d i s t r i b u c i d n  a l  a z a r  f a v o r e c e  l a  f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  m ix  
t o  y l o g  p p a r a  e l  c o m p l e j o  1 : 1 : 1  es ma yo r  en 0 , 3 0  ( = l o g  2) —  
que  l o g  ^  p a r a  ca da  uno de l o s  c o m p l e j o s  b i n a r i o s .  E l  aumento  -  
de e s t a b i l i d a d  o b s e r v a d o  de l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  1 : 1 : 
1 de c o b r e  ( I I ) ,  n i q u e l  ( I I )  o c o b a l t o  ( I I )  con  p a r e s  de oC -a m i  
n o â c i d o s  a l i f â t i c o s  e s t a  en p e r f e c t o  a c u e r d o  con e s t e  e f e c t o  es 
t a d i s t i c o  (GERGELY y c o l .  ( 1 3 6 ) ) .  P a r a  c o m p l e j o s  de o r d e n  supe­
r i o r ,  se s i g u e  l a  e x p a n s i o n  b i n o m i a l .  E l  f a c t o r  pu ede  c a l c u l a r -  
38 f â c i l m e n t e  p a r a  c u a l q u i e r  c o m p l e j o  m e d i a n t e  l a
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e x p a n s i o n  f a c t o r i a l  ( 1 3 2 ) :
( a  4 b 4 c 4 . . . 4  x ) ! 
a!  b ! c !  x !
Da e s t e  modo, l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de e q u i l i b r i o  de —  
MLg, M L g L ' ,  MLLg y ML'  e s t â n  en l a  r e l a c i o n  1 : 3 : 3 : 1 .  S i  un s i s ­
tema c o n t i e n e  t r e s  l i g a n d o s  s i m i l a r e s ,  L , L* y L ' ' ,  ^  p a r a  l a s  
e s p e c i e s  d e l  t i p o  MLLg e s t â  a u m e n t a d a  p o r  un f a c t o r  de 3,  m i e n ­
t r a s  que  p a r a  M L L ' L * '  e l  f a c t o r  es 6 ,
N o r m a l m e n t e ,  l o s  l i g a n d o s  se  d i f e r e n c i a n  en su c a p a c i  
dad r e l a t i v e  p a r a  e n l a z a r s e  con  un i o n  m e t â l i c o .  P a r a  un s i s t e ­
ma M-A-B p o d r i a  e s p e r a r s e ,  a b a s e  de p l a n t e a m i e n t o s  e s t a d i s t i —  
003 ,  que  l a s  e s p e c i e s  m i x t a s  t u v i e r a n  un aumen to  de e s t a b i l i d a d  
dado p o r  l a  r e l a c i â n  ( 1 3 7 ) :
p  „ „ b = 0 . S ( 1 o 9 P p  „ b ^ ) + 0 , 3 0  (37.)
De un modo b a s t a n t e  g e n e r a l ,  e l  e f e c t o  e s t a d x s t i c o  f a
v o r e c e  l a  f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  m i x t o  y ,  como una r é g l a  de u t i
l i d a d ,  e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o
m i x t o  e s t â  n o r m a l m e n t e  d e n t r o  de -  1 u n i d a d  de l o g a r i t m o  de l a  
p r a d i c i d n  b a s a d a  en e s t e  e f e c t o .
I I . 1 . 5 . 1 . 2 . -  N e u t r a l i z a c i d n  de l a  c a r q a .
La  n e u t r a l i z a c i d n  de l a  c a r g a  en l o s  c o m p l e j o s  de l i ­
gando m i x t o  es una  de l a s  m a y o r e s  f u e r z a s  i n d u c t o r a s  de su f o r ­
m a c i d n .  La  i n t e r a c c i d n  e l e c t r o s t â t i c a  e n t r e  l o s  i o n e s  v a r i a  d i -  
r e c t a m e n t e  con  e l  p r o d u c t o  de s u s  c a r g a s  e i n v e r s a m e n t e  con  e l
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c u a d r a d o  de l a  d i s t a n c i a  que  l o s  s é p a r a .  Como l o s  l i g a n d o s  a n i o  
n i c o s  se c o l o c a n  s u c e s i v a m e n t e  a l r e d e d o r  de un i o n  m e t â l i c o ,  —  
l a s  r e p u l s i o n e s  r e c l p r o c a s  e n t r e  l o s  a n i o n e s  en e l  c o m p l e j o  r é ­
s u l t a n t e  l l e v a n  a una  d i s m i n u c i é n  p r o g r e s i v a  en l a s  c o n s t a n t e s  
de f o r m a c i d n  s u c a s i u a s .  E s t a s  c o n s t a n t e s  n o r m a l m e n t e  d e c r e c e n  -  
r â p i d a m e n t e  s i  l a s  c a r g a s  t o t a l e s  s o b r e  l o s  l i g a n d o s  e n l a z a d o s  
e x c e d e n  l a  c a r g a  d e l  i o n  m e t â l i c o .  Con l i g a n d o s  d i p o l a r e s ,  l a  -  
a t r a c c i d n  e n t r e  e l  i o n  m e t â l i c o  y e l  d i p o l o  v a r i a  seg ün  e l  i n —  
v e r s o  d e l  c u a d r a d o  de l a  d i s t a n c i a ,  p e r o  l a  r e p u l s i d n  r e c i p r o c a  
e n t r e  l o s  d i p o l o s  d i s m i n u y e  segu n  a l  c ub o  de l a  d i s t a n c i a  e n t r e  
e l l o s .  L a s  r e p u l s i o n e s  de VAN DER UAALS e n t r e  l o s  l i g a n d o s  y  a l  
i o n  m e t â l i c o  c e n t r a l  d i s m i n u y e n  r â p i d a m e n t e  con  l a  d i s t a n c i a .
E s t a s  d i f e r e n c i a s  en l a s  f u e r z a s  de i n t e r a c c i d n  a y u —  
dan a e x p l i c a r  l a  m a y o r  e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l d j o  de l i g a n d o  m ix  
t o  MA8 en r e l a c i d n  con  MA^ y en e l  ca s o  do nde  A sea  d i p o l a r
y B sea  un l i g a n d o  a n i d n i c o .  S i n  e m b a r g o ,  es p r o b a b l e  qu e  l a s  -  
m o l é c u l a s  de agua  como d i s o l v e n t e  t e n g a n  una  c o n t r i b u c i d n  mayor .  
La  i n t e r a c c i d n  de m o l é c u l a s  p o l a r e s  con  l o s  d i p o l o s  d e l  agua  —  
c o n d u c e  a un o r d e n a m i e n t o  d e l  d i s o l v e n t e  en su s  p r o x i m i d a d e s , -  
d i s m i n u y e n d o  e s t e  e f e c t o  cu a n d o  d i s m i n u y e  l a  c a r g a  en un i o n .  
P a r t i c u l a r m e n t e  en e l  ca s o  do nde  l o s  c o m p l e j o s  b i n a r i o s  l l e v a n  
c a r g a s  n e t a s  p e r o  no e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o ,  e s t a  v a r i a —  
c i d n  de e n t r o p i e  f a v o r a b l e  ( p o s i t i v a )  da p o r  r e s u l t a d o  una  e s t a  
b i l i z a c i d n  a d i c i o n a l .  La  d i s m i n u c i d n  de l a  i n t e r a c c i d n  c u l o m b i a  
na con l a s  m o l é c u l a s  de agua  d e l  d i s o l v e n t e  f a v o r e c e r i a  t a m b i é n  
l a  f o r m a c i d n  de un c o m p l e j o  m i x t o .
Un e j e m p l o  de e s t e  e f e c t o  es e l  caso  d e l  c o m p l e j o  -----
Cu ( I I ) - h i s t a m i n a - â c i d o  s a l i c i l i c o .  A 37°C y ^ l c . = 0 , 1 5 ,  e l  l o g p ^  
es 1 5 , 5 8  p a r a  e l  c o m p l e j o  con dos  c a r g a s  p o s i t i v a s  c o b r e ( h i s t a -  
m i n a ) ^  y 1 8 , 2  p a r a  e l  c o m p l e j o  co n  dos  c a r g a s  n e g a t i v a s  ----------
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c o b r e ( s a l i c i l a t o ) 1 3 8 ) ,  A p a r t i r  da l a  e c u a c i d n  ( 3 6 )  p o d r i a  es 
p e r a r s e  un v a l o r  de 1 7 , 2  p a r a  e l  l o g  d e l  c o m p l e j o  de l i g a n
do m i x t o  m e n c i o n a d o .  En c a m b i o ,  se ha e n c o n t r a d o  un v a l o r  de —  
1 8 , 5 4 ,  de modo que e l  c o m p l e j o  m i x t o  r é s u l t a  s e r  v e i n t e  v e c e s  -  
mâs a s t a b l e  que  l o  que se  p r e d e c i a .
1 1 , 1 , 5 . 1 , 3 . -  C am b io s  en l a  i n t e r a c c i d n  e s t é r i c a .
Con l i g a n d o s  m o n o d e n t a d o s  v o l u m i n o s o s  y ,  mâs e s p e c i a l  
m e n t e ,  con  l i g a n d o s  f o r m a d o r e s  de c o m p l e j o s  q u e l a t o s ,  l a s  i n t e r  
a c c i o n e s  l i g a n d o - l i g a n d o  y l i g a n d o - d i s o l v e n t e  l l e g a n  a s e r  i m —  
p o r t a n t e s .  E l  l o g  p a r a  e l  c o m p l e j o  C u ( I l ) - 1 , 1 0 - f e n a n t r o l i n a  
es 8 ,8  a 25°C y yU. =0,11*1 K C l ,  m i e n t r a s  que p a r a  e l  c o m p l e j o  con 
2 , 9 - d i m e t i l - l , I G - f e n a n t r o l i n a  es s d l a m e n t e  de 5 , 2  ( 1 3 9 ) .  E s t a  -  
d i f e r e n c i a  se debe  p r o b a b l e m e n t e  a l a  i n t e r f e r e n c i a  de l o s  g r u ­
p o s  m e t i l o  con  l a s  m o l é c u l a s  de agua  que o c u p a n  dos de l a s  p o s i  
c l o n e s  de c o o r d i n a c i d n  en un o r d e n a m i e n t o  p i a n o  c u a d r a d o  a l r e d e  
d o r  d e l  i o n  c e n t r a l  c o b r e  ( I I ) .  De un modo s i m i l a r ,  l a  d i f e r e n ­
c i a  de 4 , 4  e n t r e  l o s  v a l o r e s  de l o g  ^  ^ p a r a  l o s  c o r r e s p o n d i e n ­
t e s  b i s  c o m p l e j o s  es a t r i b u i d a  a r e p u l s i o n e s  l i g a n d o - l i g a n d o  —  
mâs a c e n t u a d a s ,  en l a s  que  l o s  g r u p o s  m e t i l o  f u e r z a n  a l a s  m o l é  
c u l à s  de l i g a n d o  f u e r a  de l a  c o p l a n a r i d a d  a l r e d e d o r  d e l  i o n  c o ­
b r e .  E l  i m p e d i m e n t o  e s t é r i c o  d i f i c u l t a  l a  a c o m o d a c i d n  de una se 
gunda  m o l é c u l a  de N , N ’ - d i e t i l e t i l e n d i a m i n a  a l r e d e d o r  de 1 c o m p l e  
j o  1 : 1  c o b r e  ( 11 ) -IM, N * - d i e t i l e t i l e n d i  a m in a  p a r a  f o r m a r  un com—  
p l e j o  p i a n o  c u a d r a d o .  E s t a  i n t e r f e r e n c i a  d i s m i n u y e  g r a n d e m e n t e  
s i  s i  segundo  l i g a n d o  es e t i l e n d i a m i n a  o 1 , 2 - p r o p a n o d i a m i n a ,  -  
de t a l  ma ne ra  que  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e ­
j o s  m i x t o s  son  a p r o x i m a d a m e n t e  c u a r e n t a  v e c e s  m a y o r e s  a l a s  es 
p e r a d a s  ( 1 4 0 ) .
7.0
I I . 1 . 5 . 1 . 4 . -  N a t u r a l e z a  de l o s  â t o m o s  e n l a z a n t e s .
La  " d u r e z a "  y l a  " b l a n d u r a "  de l o s  l i g a n d o s  y l o s  i o ­
nes  m e t â l i c o s  son c o n c e p t o s  u s u a l e s  p a r a  l a  d i s c u s i o n  c u a l i t a t i  
v a  de l a s  e s t a b i l i d a d e s  de l o s  c o m p l e j o s  m e t â l i c o s .  Un l i g a n d o  
es u n a  b a s e  de LEWIS " b l a n d a "  s i  su â tomo d o n a d o r  es a l t e r n a n t e  
p o l a r i z a b l e ,  con  o r b i t a l e s  m p l é c u l a r e s  v a c i o s .  E l  â tomo d o n a d o r  
es n o r m a l m e n t e  de b a j a  e l e c t r o n e g a t i v i d a d  y f â c i l m e n t e  o x i d a b l e ,  
de modo qu e  l o s  o r b i t a l e s  de l o s  e l e c t r o n e s  de V a l e n c i a  se d i s -  
t o r s i o n a n  f â c i l m e n t e ,  a menudo en un a  e x t e n s i o n  t a l  que p u e d e n  
s e r  a r r a n c a d o s  l o s  m is mo s  e l e c t r o n e s .  R e c i p r o c a m e n t e ,  en una  ba  
se " d u r a "  e l  â tomo d o n a d o r  es  de b a j a  p o l a r i z a b i l i d a d ,  d i f i c i l  
de o x i d a r ,  t i e n e  un a  a l t a  e l e c t r o n e g a t i v i d a d ,  y su s  o r b i t a l e s  -  
m o l é c u l a r e s  v a c i o s  son  de a l t a  e n e r g i a  y mucho menos f â c i l m e n t e  
a c c e s i b l e s .  Un i o n  m e t â l i c o  es un â c i d b  de LEWIS " b l a n d o "  s i  —  
t i e n e  p o c a  c a r g a ,  g r a n  t a m a n o ,  y v a r i o s  e l e c t r o n e s  e x t e r n e s  f â — 
o i l m e n t é  e x c i t a b l e s ,  m i e n t r a s  que  un i o n  m e t â l i c o  es un â c i d o  -  
" d u r o "  s i  p o s e s  una  e l e v a d a  c a r g a  p o s i t i v a ,  p e q u e n o  t a m a n o ,  y — 
c a r e c e  de e l e c t r o n e s  e x t e r n e s  f â c i l m e n t e  e x c i t a b l e s .  Lo s  U g a n ­
da s que  c o n t i e n e n  o x i g e n o  como â tom o d o n a d o r  son  b a s e s  mâs " d u ­
r a s "  que l o s  l i g a n d o s  q ue  c o n t i e n e n  n i t f o g e n o ,  y e s t a s ,  a su —  
v e z ,  son mucho mâs " d u r a s "  qu e  l o s  l i g a n d o s  qu e  c o n t i e n e n  a z u —  
f r e .  La  " b l a n d u r a "  de l o s  i o n e s  h a l u r o  a um en ta  d e l  f l u o r u r o  a l  
i o d u r o .
L o s  â c i d o s  d u r o s  f o r m a n  e n l a c e s  mâs f u e r t e s  con  l a s  -  
b a s e s  " d u r a s " ,  m i e n t r a s  que  l o s  â c i d o s  " b l a n d o s "  se c o o r d i n a n  — 
m e j o r  a l a s  b a s e s  " b l a n d a s "  ( 1 4 1 , 1 4 2 ) .  S i  dos  l i g a n d o s  d i f i e r e n  
s u f i c i e n t e m e n t e  en su " d u r e z a " , l a  f o r m a c i o n  de c o m p l e j o s  de l i  
gando m i x t o  s e r â  d e s p r e c i a b l e .  A s i ,  e l  a l u m i n i o  f o r m a  c o m p l e j o s  
f u e r t e s  con  e l  i o n  f l u o r u r o  p e r o  s o l o  c o m p l e j o s  d é b i l e s  con e l
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i o n  i o d u r o  de m an e r a  que no debe  e s p e r a r s e  l a  f o r m a c i o n  de una 
e s p e c i e  t a l  como A 1 F I ‘ , no e x i s t i e n d o  de he ch o  n i n g u n  d a t o  s o ­
b r e  su f o r m a c i o n .  P o r  o t r a  p a r t e ,  l o s  i o n e s  m e t â l i c o s  " b l a n d o s "  
de t r a n s i c i d n  y l o s  m e t a l e s  con  o r b i t a l e s  d l l e n o s ,  i n c l u y e n d o  
e l  P d ( I I ) ,  C u ( I ) ,  A g ( I ) ,  C d ( I I ) ,  H g ( I I ) ,  P b ( I I )  y 6 1 ( 1 1 1 ) ,  f o r ­
man c o m p l e j o s  m i x t o s  con  i o n e s  c l o r u r o ,  b r o m u r e  y i o d u r o ,  s i e n ­
do n o r m a l m e n t e  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  d e l  o r d e n  de m agn i  
t u d  e s p e r a d o  b a s â n d o s e  en f u n d a m e n t o s  e s t a d £ s t i c o s .
Un f a c t o r  a d i c i o n a l  con  l o s  i o n e s  m e t â l i c o s  de t r a n s i  
c i d n  es l a  f u e r z a  d e l  campo d e l  l i g a n d o .  S i  una  a d i c i d n  p o r  e t a  
pa s  de l i g a n d o  a l r e d e d o r  de un i o n  m e t â l i c o  c e n t r a l  c o n d u c e  a -  
un c a m b i o  de un c o m p l e j o  de a l t o  s p i n  a uno de b a j o  s p i n  (como 
o c u r r e ,  p o r  e j e m p l o ,  con  e l  i o n  f e r r o s o  y l a  1 , 10- f e n a n t r o l i n a )  
e l  aume nt o  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  r é s u l t a n t e  d i s m i n u y e  e l  
g r a d e  de e x t e n s i d n  en que l o s  c o m p l e j o s  m i x t o s  pueden  f o r m a r s e .  
S i  ambos c o m p l e j o s  MA^ y MB^ son de a l t o  s p i n  o de b a j o  s p i n ,  -  
es p o s i b l e  l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  m i x t o s ,  p e r o  s i  d i f i e r e n  -  
en sus  e s t a d o s  de s p i n  l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  m i x t o s  es i m —  
p r o b a b l e .
1 1 . 1 . 5 . 1 , 5 . -  D e s l o c a l i z a c i d n  de l a  c a r q a .
Los  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  d e l  c o b r e  ( I I )  mues------
t r a n  una  e l e v a d a  e s t a b i l i d a d  s i  uno de l o s  l i g a n d o s  es e l  2 , 2 ’ -  
- b i p i r i d i l o  u o t r a  a m in a  a r o m â t i c a .  E s t e  he ch o  ha s i d o  a t r i b u i ­
da p o r  GRIESSER y SIGEL ( 1 4 3 )  en p a r t e  a l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  —  
T T - a c e p t o r a s  o a r o m a t i c i . d a d  de e s t a s  a m i n a s ,  de modo que l a  c a r  
ga p o s i t i v a  n e t a  s o b r e  e l  i o n  c o b r e  ( I I )  en e l  c o m p l e j o  1 :1  es 
m ayor  p a r a  e l  2 , 2 ’ “ b i p i r i d i l o  q u e ,  p o r  e j e m p l o ,  p a r a  l a  e t i l e n ­
d i a m i n a .  La h i s t a m i n a  m u e s t r a  un e f e c t o  i n t e r m e d i o  en e s t e  com-
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p o r t a m i e n t o .
En un c o m p l e j o  m i x t o ,  l o s  a l e c t r o n e s  d o n a d o s  p o r  a l  -  
l i g a n d o  s e c u n d a r i o  a l  i o n  m e t â l i c o  pued an  d e s l o c a l i z a r a a  an l o s  
o r b i t a l a s  m o l e c u l a r a s  qu e  sa a x t i a n d e n  s o b r a  a l  2 , 2 * - b i p i r i d i l o .  
Como r e s u l t a d o ,  p o r  a j a m p l o ,  l o s  l i g a n d o s  qua  c o n t i a n e n  o x i g e —
n o s  como â t o m o s  d o n a d o r e s  f o r m a n  c o m p l e j o s  mas a s t a b l e s  con  e l
24- 24c o m p l e j o  b i n a r i o  C u ( b i p i )  ' q ue  con  e l  Cu ' h i d r a t a d o  ( 1 4 4 ) .
L a  e l a v a d a  a s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  P t ( C N ) ^  d e b i d s  a
l a  F o r m a c i d n  de e n l a c e s  TT p o r  e l  i o n  c i a n u r ô  ha  s i d o  s u g e r i d a
p o r  KIDA ( 1 3 4 )  como l a  r a z d n  p o r  l a  que  e s t a  a s p e c i e  no f o r m a  -
c o m p l e j o s  m i x t o s  con  i o n  c l o r u r o  o b r o m u r o  o con  e t i l e n d i a m i n a .
I I . 1 . 5 . 1 , 6 , -  E s t e r e o q u i m i c a  y nümero  de c o o r d i n a c i d n  d e l  i o n  me 
t â l i c o .
C u a n t o  mas g r a n d e  sea  e l  ndmero de p o s i c i o n e s  d i s p o n i
b l e s  p a r a  l a  c o o r d i n a c i d n  a l r e d e d o r  de un i o n  m e t â l i c o ,  mayor es
s e r â n  l a s  p o s i b i l i d a d e s  p a r a  que  se  de l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e —
j o s  m i x t o s .  E s t a  g a n e r a l i z a c i d n  es v a l i d a  p a r a  l i g a n d o s  monocen
t a d o s  p e q u a n o s  p e r o  p r é c i s a  s e r  m o d i f i c a d a  p a r a  l i g a n d o s  v o l u m i
n o s o s  o p o l i d a n t a d o s .  A d i f e r e n c i a  de l a  m a y o r i a  de l o s  i o n e s  -
m a t â l i c o s  de t r a n s i c i d n  c o r r i a n t e s ,  e l  c o b r a  ( I I )  y e l  n l q u e l  -
( I I )  f o r m a n  n o r m a l m e n t e  c o m p l e j o s  p i a n o  c u a d r a d o s ,  t e t r a c o o r c i -
n a d o s  m a j o r  qu e  c o m p l e j o s  h e x a c o o r d i n a d o s  o c t a ê d r i c o s .  La  mayor
f u e r z a  d e l  campo l i g a n d o  d e l  2 , 2 * - b i p i r i d i l o  con  r e s p e c t o  a l a
e t i l e n d i a m i n a ,  se ha s e n a l a d o  como l a  c a u s a  que o b l i g a  més -------
24
f u e r t s m e n t e  a l  i o n  o c t a é d r i c o  d i s t o r s i o n a d o  [ ^ ( H g O ) ^ '  h a c i a  un a 
e s t r u c t u r a  p i a n o  c u a d r a d a ,  f a v o r e c i e n d o s e  de e s t a  modo l a  c o o r -  
d i n a c i o n  de un s e g undo  l i g a n d o  ( 1 4 3 ) .
Puedan  e x i s t i r  d i f e r e n c i a s  en l o s  num éro s  de c o o r d i n a
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c i o n  de un i o n  m e t â l i c o  p a r a  l i g a n d o s  d i f e r e n t e s  de m a n e r a  que  
l a  e s t a b i l i z a c i d n  o r i g i n a d a  p o r  l a  f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  m i x t o  
no pu ede  c a l c u l a r s e .  A s i ,  no pu eden  u n i r s e  mas de dos m o l é c u l a s  
de a m o n i a c o  a l  i o n  A g ’ , m i e n t r a s  que e l  i o n  b r o m u r o  da A g B r ^  . 
D e n t r o  de l o s  s i s t e m a s  m i x t o s  se f o r m a n  A g ( N H _ )_ B r  y a s i m i s m o  -
_  I 3 2
l a  e s p e c i e  A g ( N H ^ ) ^ B r ^ .
S i  dos  c o m p l e j o s  MA^ y MB^ d i f i e r e n  en su e s t e r e o q u i ­
m i c a  ( p o r  e j e m p l o  s i e n d o  t e t r a é d r i c o  y p i a n o  c u a d r a d o ,  r e s p e c t i  
v a m e n t e )  l a  f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  m i x t o  es i m p r o b a b l e .
I I . 1 . 5 . 2 , -  M â t o d o s  de e s t u d i o .
La  B u i d e n c i a  c u a l i t a t i v a  de l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  
m i x t o s  p r o v i e n s ,  u s u a l m e n t e ,  de l a  no  a d i t i v i d a d  o b s e r v a d a  de -  
l a s  p r o p i e d a d e s  de i o n e s  m e t â l i c o s  y m e z c l a s  de l i g a n d o s .  L o s  -  
m â t o d o s  e s p e c t r o s c d p i c o s ,  i n c l u y e n d o  l a s  mâs mo de rn as  t é c n i c a s  
t a i e s  como a b s o r c i d n  e l e c t r d n i c a ,  r e s o n a n c i a  p a r a m a g n é t i c a  e l e c  
t r d n i c a ,  e s p e c t r o s c o p i a  M o s s b a u e r ,  Raman y de f l u o r e s c e n c i a ,  —  
son muy u t i l e s  p a r a  su e s t u d i o .  De un modo s i m i l a r ,  pue den  u t i -  
l i z a r s e  m â t o d o s  e l e c t r o q u i m i c o s  t a i e s  como p o t e n c i o m e t r i a ,  c o n -  
d u c t i m e t r i a  y v a l o r a c i o n e s  de a l t a  f r e c u e n c i a ,  a s i  como p o l a r o -  
g r a f i a  y e l e c t r o f o r e s i s  i d n i c a  de a l t o  v o l t a j e  ( 1 3 7 ) .
Los  l i b r o s  de ROSSOTTl y ROSSOTTI ( 3 4 )  y BECK ( 3 5 )  —  
p r o p o r c i o n a n  i n t r o d u c c i o n e s  u t i l e s  p a r a  l a  e v a l u a c i d n  de l a s  —  
c o n s t a n t e s  de a s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  m i x t o s .  Lo que n o r m a lm e n  
t e  se r e q u i e r s  p a r a  e l l o  es un c o n b c i m i e n t o  c u a n t i t a t i v o  de c o ­
mo l a  c o n c e n t r a c i â n  de uno de l o s  c o m p o n e n t e s  ( l i g a n d o  l i b r e  o 
m é t a l  l i b r e )  v a r i a  b a j o  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  m i e n t r a s  —  
que l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  t o t a l e s  de l o s  o t r o s  co m p o n e n t e s  se —  
m a n t i e n e n  c o n s t a n t e s  o se v a r i a n  de un modo c o n o c i d o  , a ca so
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p a r a  p e r m i t i r  una  e x t r a p o l a c i o n  a c o n c e n t r a c i o n  c e r o .  Es e s e n —  
c i a l  r e a l i z a r  m e d i d a s  an un a m p l i o  r a n g o  de c o n c e n t r a c i o n e s  y -  
de pH,  c o m p a r a n d o  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  con  l o s  ya  c a l -  
c u l a d o s .  D e b i d o  a l  g r a n  numéro  de c o m p o n e n t e s  y de e q u i l i b r i o s  
en t a i e s  s i s t e m a s ,  e s ,  n o r m a l m e n t e ,  mâs d i f i c i l  o b t e n e r  c o n s t a n  
t e s  de a s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  m i x t o s  con  l a  misma p r e c i s i o n  -  
que  p a r a  l o s  c o m p l e j o s  b i n a r i o s .
L a s  m e d i d a s  p o t e n c i o m é t r i c a s  p r é c i s a s  p r o u e e n *  en ge­
n e r a l ,  l o s  m â t o d o s  mâs a d e c u a d o s .  Un e j e m p l o  c o n s i s t e  en e l  mé- 
t o d o  d e s c r i t o  p o r  FRONAEUS ( 1 4 5 )  b a sad o  en l a  m e d i d a  de l a  c o n ­
c e n t r a c i o n  de l i g a n d o  l i b r e .  A l t e r n a t i v a m e n t e ,  pu e d e  r e s o l v e r s e  
un s i s t e m a  de e c u a c i o n e s  s i m u l t a n é e s  ba s a d o  en b a l a n c e s  de masa 
y de c a r g a  e l e c t r d n i c a  p a r a  una  s a r i e  de p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  
u t i l i z a n d o ,  como m f n i m o ,  t a n t o s  p u n t o s  como c o n s t a n t e s  d e s c o n o -  
c i d a s  h a y a .
P o r  o t r a  p a r t e  l a  d i s p o n i b i l i d a d  de p r o g r a m a s  de com-  
p u t a d o r e s  a p r o p i a d o s  t a i e s  como SCOGS ( 1 0 4 )  y LETAGROP ( 1 4 6 )  —  
han f a c i l i t a d o  e n o rm e m e n te  l a  d e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de es 
t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  m i x t o s  a p a r t i r  de d a t o s  de v a l o r a c i o n e s  
p o t e n c i o m é t r i c a s  ( p H ) . E l  p r o c e d i m i e n t o  g e n e r a l  mâs c o r r i e n t e —  
m e n t e  u t i l i z a d o  c o n s i s t e  en e s t u d i a r ,  p r i m e r o ,  s i s t e m a s  que  con 
t i e n e n  e l  i o n  m e t â l i c o  con  c a d a  uno de l o s  l i g a n d o s  p o r  s e p a r a -  
d o , en c o n d i c i o n e s  t a i e s  que  se m a n t e n g a  c o n s t a n t e  l a  f u e r z a  —  
i d n i c a  p o r  a d i c i d n  de un e l e c t r o l i t o  f o n d o  a p r o p i a d o .  U t i l i z a n ­
do l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  c a l c u l a d a s  a p a r t i r  de e s t a s  -  
m e d i d a s ,  se  r e c o p i l a n  l a s  c u r v a s  de v a l o r a c i d n  p a r a  m e z c l a s  de 
l o s  dos  l i g a n d o s  con  e l  i o n  m e t â l i c o  y ,  s i  l a s  c u r v a s  o b t e n i d a s  
y l a s  c u r v a s  e x p é r i m e n t a l e s  d i f i e r e n  s i g n i f i c a t i v a m e n t e ,  se p e r  
f e c c i o n a n  l a s  c o n s t a n t e s  p a r a  l a s  e s p e c i e s  m i x t a s  h a s t a  a l c a n —  
z a r  una c o n c o r d a n c i a  s a t i s f a c t o r i a .  Como e j e m p l o s  puedan  c i t a r -
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se l o s  t r a b a j o s  de PERRIN y c o l a b o r a d o r e s  ( 1 3 8 )  y de PERRIN y -  
SHARMA ( 1 4 7 ) ,  Los  m is mo s  p r o g r a m a s  son t a m b i é n  v â l i d o s  p a r a  c a l  
c u l a r  l a s  c o n s t a n t e s  de l o s  c o m p l e j o s  m e t â l i c o s  p r o t o n a d o s  o h i  
d r o x i l a d o  s .
En a l g u n o s  c a s o s ,  i o n e s  m e t â l i c o s  t a i e s  como T h * ' ,  - -  
44 31
Z r  y La , fo r m a n  c o m p l e j o s  muy a s t a b l e s  en m e z c l a s  1 : 1  con  -  
un l i g a n d o  m u l t i d e n t a d o , A , que f â c i l m e n t e  a g r e g a n  un l i g a n d o  -  
b i  o t r i d e n t a d o ,  B.  L a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e —  
j o s  d e l  t i p o  MAB, o b t e n i d o s  de e s t a  f o r m a ,  han s i d o  d e t e r m i n e —  
das  a p a r t i r  de d a t a s  de v a l o r a c i o n e s  de pH ( 1 4 8 ) ( 1 4 9 ) .
Con e l  d e s a r r o l l o  de l o s  e l e c t r o d o s  s é l e c t i v e s  de i o ­
nes  se han i n c r e m e n t a d o  c o n s i d e r a b l e m e n t e  l o s  p o s i b l e s  m â t o d o s  
p o t e n c i o m é t r i c o s  p a r a  e s t u d i o s  de c o m p l e j o s  m i x t o s ,  h a b i é n d o s e  
emp l ead o  t a m b i é n  con  â x i t o  e l e c t r o d o s  m e t â l i c o s  t a i e s  como e l  -  
de p l a t a  o m e r c u r i o .  L d s  m â t o d o s  p o l a r o g r â f i c o s  s o n ,  en g e n e r a l ,  
menas s a t i s f a c t o r i o s  d e b i d o  a su l i m i t a d a  p r e c i s i o n ,
Una d e s v e n t a j a  i n h e r e n t e  a l o s  m â t o d o s  e s p e c t r o f o t o m e  
t r i c o s  as que  p a r a  c a d a  e s p e c i e  e x i s t e n  dos  i n c d g n i t a s ,  e l  c o e -  
f i c i e n t e  de e x t i n c i â n  m o l a r  y l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d ,  p o r  
l o  que d i c h o s  m â t o d o s  e s t â n  l i m i t a d o s  a s i s t e m a s  s i m p l e s  o r e —  
q u i e r e n  l a  i n t r o d u c c i o n  de s u p o s i c i o n e s  s i m p l i f i c a t o r i a s .
Los  h a l u r o s  y p s e u d o h a l u r o s  de m e r c u r i o  ( I I )  f o r m a n  -  
s o l o  un t i p o  de c o m p l e j o s  m i x t o s :
2MAB
de manera  que  l a s  d i f e r e n c i a s  o b s e r v a d a s  en l o s  e s p e c t r o s  u l t r a  
v i o l a t e  p e r m i t i e r o n  e l  em p l eo  de m â t o d o s  e s p e c t r o f o t o m â t r i c o s  -  
b a s a d o s  en e l  método  de l a s  v a r i a c i o n e s  c o n t i n u a s  p a r a  d e t e r m i -  
n a r  l a s  c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i a  de l o s  c o m p l e j o s  m i x t o s  ( 1 5 0 ) .
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No o b s t a n t e  e l  m é to do  de v a r i a c i o n e s  c o n t i n u a s  pue d e  s e r  e r r o —  
neo d e b i d o  a que l a  r e l a c i o n  m o l a r  a l a  que  l a  c o n c e n t r a c i o n  da 
un c o m p l e j o  m i x t o  a l c a n z a  un m i x i m o  es n o r m a l m e n t e  d i s t i n t a  de 
l a  r e l a c i o n  m o l a r  de l o s  r e a c t i v o s  en e l  c o m p l e j o  ( 1 5 1 ) ,
L a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  m i x t o s  de h a l u r o s  de m e r c u ­
r i o  ( I I )  ha  s i d o  i n v e s t i g a d a  a s i m i s m o  u t i l i z a n d o  l a  d i s t r i b u - —  
c i o n  e n t r e  b e n c e n o  y a g u a ,  y b a s a n d o  l o s  c i l c u l o s  en l o s  c o e f i -  
c i e n t e s  de  d i s t r i b u c i d n  o b t e n i d o s  d i r e c t a m e n t e  a s i  como an medi  
da de s o l u b i l i d a d e s  ( 1 5 2 ) .
1 1 . 1 , 5 . 3 . -  C a l c u l o s  de e q u i l i b r i o .
S i  b i e n  l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  de un c o m p l e j o  —
m i x t o  d e l  t i p o  MA 8 , c o r r e s p o n d i e n t e  a l  e q u i l i b r i o :X y
M 4 xA 4 yB <  ■ MA 8X y
e x p r a s a  c u a n t i t a t i v a m e n t e  l a  e s t a b i l i d a d  de un c o m p l e j o  m i x t o ,
e s ,  a m enudo ,  més i n t e r e s a n t e  c o m p a r a r  e q u i l i b r i o s  c o m p e t i t i -----
VOS t a l e s  como:
MA 4 A- = ^ = a =  MA , ,X - x41
MA^ 4 MB^ ^  2MA B2x  2y X y
L a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  l a s  c o n s t a n t e s  p a r t i c u l a r e s  de 
cada  e q u i l i b r i o  p r o p o r c i o n a n  m e d i d a s  de l a s  e g t a b i l i d a d e s  r e l a ­
t i v e s  de l o s  c o m p l e j o s  m i x t o s .  Un c o n o c i m i e n t o  de l a s  c o n s t a n —  
t e s  p e r t i n e n t e s  p e r m i t s  e l  c a l c u l a  de l a s  c o m p o s i c i o n e s  de e q u i
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l i b r i o  de d i s o l u c i o n e s  que c o n t i e n e n  i o n e s  m e t â l i c o s  y l i g a n d o s .
S i n  e m b a r g o ,  s i  b i e n  es f â c i l  c a l c u l e r  e l  pH o l a  con 
c e n t r a c i â n  de l i g a n d o  d e p e n d i e n d o  de l a  c o m p o s i c i â n  p a r a  un s i s  
te m a  que c o n t i e n s  un i o n  m e t â l i c o  y un ù n i c o  t i p o  de l i g a n d o ,  -  
cu ando  e s t â n  p r é s e n t a s  dos o mâs l i g a n d o s  l a  d i s t r i b u c i o n  de —  
l o s  d i s t i n t o s  c o m p l e j o s  depe nde  de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  t o t a l e s  
d e l  m e t a l  y de c ada  l i g a n d o  ( y  de su s  r e l a c i o n e s  r e l a t i v e s )  ade 
mâs d e ,  como o c u r r e  n o r m a l m e n t e ,  d e l  pH de l a  d i s o l u c i o n .  Ln es 
t e  ca so  I b s  c â l c u l o s  d e l  e q u i l i b r i o  son c o m p l i c a d o s  y se a p l i —  
can  s o l o ,  a c o n d i c i o n e s  e s p e c i f i c a s .  Cuando l o s  l i g a n d o s  e s t â n  -  
p r é s e n t e s  en e x c e s o ,  pue d e  u t i l i z a r s e  e l  método  de c o e f i c i e n t e s  
06  de RlNGBOn ( 1 5 3 ) .  G e n e r a l m e n t e  es p r e F e r i b l a  r e c u r r i r  a com-
p u t a d o r e s  de a l t a  v e l o c i d a d  y a p r o g r a m a s  t a i e s  como COMICS--------
( 1 5 4 )  o HALTAFALL ( 1 5 5 ,  1 5 6 ) .  E j e m p l o s  r e c i e n t e s  d e l  uso  de CO­
MICS en c â l c u l o s  s o b r e  s i s t e m a s  de l i g a n d o  m i x t o  han s i d o  d e s —  
c r i t o s  p o r  AGARUAL y PERRIN ( 1 5 7 )  y p o r  HALLMAN y c o l a b o r a d o r e s  
( 1 2 7 ) .
1 1 . 1 , 5 . 4 . -  A p l i c a c i o n e s  a n a l i t i c a s .
BABKO ( 1 5 8 )  y mâs r e c i e n t e m e n t e ,  PILIPENKO y TANANAI -  
KO ( 1 5 9 )  han r e c o p i l a d o  l a s  a p l i c a c i o n e s  a n a l i t i c a s  de l o s  com­
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o ,  a s i  como BURGER ( 1 6 0 ) ,  an un a r t i c u l o  
muy c o m p l é t a  s o b r e  l a  s e l e c t i v i d a d  e i m p o r t a n c i a  a n a l i t i c a  de -  
l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o .
E l  e s p e c t r o  de a b s o r c i d n  de un c o m o l e j o  de l i g a n d o  —  
m i x t o  a menudo d i f i e r e  a p r e c i a b l e m e n t e  de l o s  e s p e c t r o s  de l o s  
c o m p l e j o s  m e t a l - l i g a n d o  i n d i v i d u a l e s ,  h a c i e n d o  p o s i b l e  un aumen 
t o  de l a  s e n s i b i l i d a d  y s e l e c t i v i d a d  en l o s  p r o c e s o s  a n a l i t i c o s .  
Un e j e m p l o  e x t r e m o  es e l  método  e s p e c t r o f o t o m é t r i c o  p a r a  l a  d e -
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t e r m i n a c i d n  de i o n  f l u o r u r o  ba s a d o  en l a  f o r m a c i d n  p o r  e l  c e r i o
( I I I )  de un c o m p l e j o  t e r n a r i o  i n t e n s a m e n t e  a z u l  con  a l i z a r i n s  -  
c o m p l e j a n t e  e i o n  f l u o r u r o  ( 1 6 1 ) .
La  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  c o n d u c e ,  -
en muchos  c a s o s ,  a l  e f e c t o  s i n é r g i c o  o b s e r v a d o  a menudo en l a  -
e x t r a c c i d n  de q u e l a t o s  m e t â l i c o s .  S i  l a  e s p e c i e  MA 8 es e l e c - -
X y
t r i c a m e n t e  n e u t r a ,  s e r â  menos h i d r o f i l i c a ,  y p o r  t a n t o  mâs f â —  
c i l m e n t a  e x t r a i b l e  que  l o s  acuo c o m p l e j o s  t a i e s  como ^ ^ ^ ( H g O ) ^  
o MB^(H 2Q ) ^ .  P o r  e j e m p l o ,  a d i f e r e n c i a  de l o s  c o m p l e j o s  C u ( I I ) -  
p i r i d i n a  o C u ( I I ) - s a l i c i l a t o , e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  a z u l  
C u ( I I ) - p i r i d i n a - s a l i c i l a t o  es  e x t r a i d o  en c l o r o f o r m o .  Un f a c t o r  
s i m i l a r  e x p l i c a  e l  uso  de a l c o h o l e s  y o t r o s  d i s o l u e n t e s  de t i p o  
d o n a d o r  p a r a  e s t a b i l i z a r  o i n t e n s i f i c a r  l o s  c o l o r e s  de l o s  com­
p l e j o s  m e t â l i c o s .
L o s  p a r e s  i d n i c o s  d e b e r i a n  p r o b a b l e m e n t a  s e r  i n c l u i —  
dos en e s t e  g r u p o .  A s i ,  cu a n d o  l a s  m o l é c u l a s  de l i g a n d o  A o c u —  
pan t o d a s  l a s  p o s i c i o n e s  de c o o r d i n a c i d n  a l r e d e d o r  de un i o n  me 
t â l i c o ,  p e r o  e l  c o m p l e j o  r é s u l t a n t e  l l e v a  una  c a r g a  e l e c t r d n i c a  
n e t a ,  es p o s i b l e  s e p a r a r  l a  e s p e c i e  r é s u l t a n t e ,  b i e n  p o r  p r e c i -  
p i t a c i d n  o b i e n  p o r  e x t r a c c i d n ,  s i  se anade  un i o n  v o l u m i n o s o  -  
a p r o p i a d o  de c a r g a  o p u e s t a  p a r a  f o r m a r  un p a r  i d n i c o .  En e x t r a c  
c i d n  l a  e s p e c i e  que  se anade  es f r e c u e n t e m e n t e  un t e t r a a l q u i l -  
am on io  o una  s a l  de a m i n a  s i m i l a r  y l a  e s p e c i e  i n i c i a l  es un —  
c o m p l e j o  a n i d n i c o .  Un e j e m p l o  puede  s e r  l a  u t i l i z a c i d n  d e l  c a —  
t i d n  t e t r a h e x i l a m o n i o  an l a  e x t r a c c i d n  d e l  d i a n i d n  c i n c - b i s ( t o -  
l u e n o - 3 , 4 - d i t i o l )  en c l o r o f o r m o  ( 1 6 2 ) .
Los  m â t o d o s  c o m b i n a d o s  de e x t r a c c i d n - f o t o m é t r i c o s  es ­
t â n  b a s a d o s  en p r i n c i p l e s  s i m i l a r e s .  La a d i c i d n  de 1 , 1 0 - f e n a n —  
t r o l i n a  p a r a  f o r m a r  e l  c o m p l e j o  b i s ( d i t i z o n a t o ) - 1 , 10- f e n a n t r o l i  
n a - n i q u e l  ( i l )  aum e n t a  l a  s e n s i b i l i d a d  de l a  e x t r a c c i d n  con d i -
79
t i z o n a  d e l  N I ( I I )  ( 1 6 3 ) ,
E l  uso  de c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  an p r a c i p i t a c i d n  
e s t a  en su m ayor  p a r t e  r e s t r i n g i d o  a p a r e s  i d n i c o s ,  p o r  e j e m p l o  
l a  f o r m a c i d n  de 2  F e - b i p i ^__72 H g l ^_7 en l a  d e t e c c i d n  m i c r o q u i m i  
ca  de h i e r r o  ( 1 6 4 ) ,  p e r o  se c o n o c e n  muchos  e j e m p l o s  donde  l o s  -  
l i g a n d o s  n e u t r o s  a c t u a n  d e s p l a z a n d o  m o l é c u l a s  de agua e n l a z a d a s  
an l o s  c o m p l e j o s  m e t â l i c o s .  P o r  e j e m p l o ,  c i e r t o  numéro  de i o n e s  
m e t â l i c o s ,  i n c l u y e n d o  Z n ( l l ) , N i ( l l ) ,  C o ( l l )  y C u ( l l )  pueden  de 
t e r m i n a r s B  p o r  p r e c i p i t a c i d n ,  como sus  r e s p e c t i v e s  c o m p l e j o s  - -  
m i x t o s ,  co n  p i r i d i n a - t i o c i a n a t o .
RING80M (1 5 3 )  d i s c u t i d  c u a n t i t a t i v a m e n t e  e l  e f e c t o  de 
l a  f o r m a c i d n  de un c o m p l e j o  m i x t o  con  y AEDT en l a  v a l o r a —
c i d n  c o m p l e x o m é t r i c a  de H g ( l l )  y d e m o s t r o  que l a  p r e s e n c i a  de -  
a l g o  de a m o n i a c o  e r a  v e n t a j o s a .  Los  m ismos  p r i n c i p i o s  puede n  —  
a p l i c a r s B  en e l  uso de a g e n t e s  q u e l a t a n t e s  de t i p o  o x i g e n o  p a r a  
d i s m i n u i r  l a  h i d r d l i s i s  de i o n e s  m e t â l i c o s  de V a l e n c i a  e l e v a d a ,  
t a i e s  como z i r c o n i o  y h a f n i o ,  de modo que  l a  a d i c i d n  de i n d i c a -  
d o r e s  m e t a l o c r d m i c o s  p r o d u z c a  c o m p l e j o s  m i x t o s  c o l o r e a d o s .
En muchos  m é t o d o s  a n a l i t i c o s ,  l a  a d i c i d n  de r e a c t i v o s  
e n m a s c a r a n t e s  o de tam po nes  pue d e  t e n e r  o t r o s  e f e c t o s  ademas de 
l a  s i m p l e  s u p r e s i d n  de un i o n  i n t e r f é r a n t s  o d e l  a j u s t e  d e l  pH.
No ha y  n i n g u n a  duda  de que l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  
de l i g a n d o  m i x t o  es de una g r a n  i m p o r t a n c i a  an Q u i m i c a  A n a l i t i ­
c a ,  y q u e ,  con  un c o n o c i m i e n t o  mâs a m p l i o  de l o s  f a c t o r e s  i n v o -  
l u c r a d o s  en d i c h a  f o r m a c i d n ,  se h a r â n  mâs e s f u e r z o s  en l a  u t i l !  
z a c i d n  de e s t o s  c o m p l e j o s  p a r a  m e j o r a r  l a  s e n s i b i l i d a d  y l a  s e -  
l e c t i v i d a d  de l a s  r e a c c i o n e s  q u i m i c a s .
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I I . 2 . -  M é t o d o  p o t e n c i o m é t r i c o  de RINGB0M-HAR3U p a r a  l a  d e t e r m i -  
n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de F o r m a c i d n  de c o m p l e j o s .
E l  m ét odo  p o t e n c i o m é t r i c o  qu e  uamos a d e s a r r o l l a r  a -
c o n t i n u a c i d n  Fue i d e a d o  p o r  A. RINGBOM y L . HAROU ( 9 1 )  y a p l i c a
do p o r  e s t o s  m i smos  a u t o r e s  a l a  d e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de
e s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  d e l  t i p o  M L , M L  H. y M L ( O H ) . (9 1 )m n m n 1 m n j
( 1 6 5 ) ,  La  m a y o r i a  de l a s  c o n s t a n t e s  d e t e r m i n a d a s  en l a s  u l t i m a s  
d é c a d a s  f u e r o n  o b t e n i d a s  m e d i a n t e  m e d i d a s  de pH,  ya  que  se  p r o ­
d u c e  un a  l i b e r a c i d n  de p r o t o n e s  cu a n d o  un i o n  m e t â l i c o  r e e m p l a -  
za a l o s  i o n e s  h i d r d g e n o  en e l  l i g a n d o ,  p o r  l o  que l a  c o n c e n t r a  
c i d n  de l i g a n d o  no e n l a z a d o  a l o s  i o n e s  m e t â l i c o s  p u e d e  s e r  de-  
t e r m i n a d a  a p a r t i r  d e l  c a m b i o  en e l  p H , S i n  e m b a r g o ,  l a s  m e d i —  
des  de pM f u e r o n  mucho menos u t i l i z a d a s .  E s t o s  m é t o d o s  dan buen 
r e s u l t a d o  p a r a  c o m p l e j o s  de e s t a b i l i d a d  m e d i a ,  p e r o  s i  se  f o r —  
man c o m p l e j o s  muy a s t a b l e s ,  a l  r e e m p l a z a m i e n t o  de p r o t o n e s  s e r â  
t a n  c o m p l e t e  qu e  l a s  m e d i d a s  de pH no pued e n  p r o p o r c i o n a r  v a l o -  
r e s  p r é c i s é s  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d ,
A. RINGBOM y L ,  HAROU p e n s a r o n  qu e  e l  p r o b l è m e  de l a  
d e t e r m i n a c i d n  de l a s  c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  en un s i s t e m a  que 
c o n t i e n s  t r è s  c o m p o n e n t e s ,  M, L y H ( u  OH) se  s i m p l i f i c a r i a ,  y 
se o b t e n d r i a n  r e s u l t a d o s  mâs s a t i s f a c t o r i o s , s i  se m i d e n  l a s  —  
c o n c e n t r a c i o n e s  de dos  c o m p o n e n t e s  en l u g a r  de l a  de uno  s d l a —  
m e n t e .  P o r  l o  t a n t o ,  sù i d e a  c o n d u j o  â e f e c t u a r  m e d i d a s  c o n j u n -  
t a s  de pH y de pM, es d e c i r ,  de l a  a c t i u i d a d  t a n t o  d e l  i o n  h i - -  
d r d g e n o  como d e l  c a t i d n  m e t â l i c o  l i b r e  f o r m a d o r  d e l  c o m p l e j o .
A c t u a l m e n t e ,  e x i s t e n  d i v e r s a s  m a n e r a s  de m e d i r  l o s  —  
v a l o r e s  de pM ( v e a s e  a p a r t a d o  1 , 1 . 1 . ) ,  y aunq ue  l a s  p o s i b i l i d a ­
des  de m e d i d a  de V a l o r e s  de pM e s t é  r e s t r i n g i d a  p o r  e l  t i p o  de 
e l e c t r o d o  u t i l i z a d o ,  b i e n  d e n t r o  de un r a n g o  l i m i t a d o  de concs n
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t r a c i d n  o b i e n  d e n t r o  de un c i e r t o  i n t e r v a l o  de pH, u nos  p o c o s  
u a l o r e s  de pM en un l i m i t a d o  r a n g o  f a c i l i t a n  e x t r a o r d i n a r i a m e n -  
t e  e l  c â l c u l o  de l a s  c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o .  E s t e  es e l  c a s o ,  
p o r  e j e m p l o ,  en e l  que l a s  m e d i d a s  de pM son s o l o  p o s i b l e s  en -  
s o l u c i o n e s  a c i d e s .
RINGBOM y HAROU a p l i c a r o n  sû nuevo  método  a c o m p l e j o s  
q u e l a t o s ,  p o r  l o  que muchos c o n c e p t o s  u t i l e s  cuando  se e s t u d i a n  
e q u i l i b r i o s  de c o m p l e j o s  no q u e l a t o s  ( p a r t i c u l a r m e n t e  cuand o  e l
ndmero de l i g a n d o s  en un c o m p l e j o  es a l t o )  no son i n d i s p e n s a -----
b l e s  cuando  se c o n s i d e r a n  e q u i l i b r i o s  de f o r m a c i d n  de q u e l a t o s ,  
y no se u t i l i z a r a n  en e l  t r a t a m i e n t o  t e d r i c o  a s e g u i r .
D i c h a s  m e d i d a s  de pH y de pM son e f a c t u a d a s  en una  so 
l u c i d n  que  no c o n t i e n s  mâs que  e l  c a t i d n  m e t â l i c o  M, y e l  l i g a n  
do L,  s i e n d o  i n t r o d u c i d a s  d i c h a s  e s p e c i e s  en una r e l a c i d n  de —  
c o n c e n t r a c i o n e s  que depende  de l a  e s t e q u i o m e t r i  a d e l  c o m p l e j o  -  
Bstudiado, y donde se p r o c é d é  a l a  n e u t r a l i z a c i d n  p r o g r e s i v a  de 
l a  d i s o l u c i o n  r é s u l t a n t s  con  un â c i d o  o una b a s e  a d e c u a d o s .
Un t r a t a m i e n t o  m a t e m â t i c o  a d e c u a d o ,  y una  r e p r e s e n t a -  
c i d n  g r â f i c a  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  p e r m i t e n  o b t e n e r , r â p i -  
dama n ta ,  l o s  u a l o r e s  b u s c a d o s .  Aunque  e l  mét odo  no d i e r a  u a l o —  
r 88 muy p r e c i s o s ,  l a  p r e c i s i o n  o b t e n i d a  as s u f i c i e n t e  p a r a  l a  -  
i n me nsa  m a y o r i a  de l o s  t r a b a j o s  a n a l i t i c o s ;  de c u a l q u i e r  modo, 
no es a menudo d i f l c i l  p r o c é d e r  a un p e r f e c c i o n a m i e n t o  de l o s  -  
u a l o r e s  o b t e n i d o s  p o r  e s t e  método  ( 1 6 6 ) ,  l o  que s i g n i f i e s  que -  
pueden l o g r a r s e  t a m b i é n  u a l o r e s  muy p r e c i s o s .
I I . 2 . 1 . -  Método  p o t e n c i o m é t r i c o  d i r e c t e  de c â l c u l o  de c o n s t a n —  
t e s  de f o r m a c i d n  de c o m p l e j o  s .
Como ha  p o d i d o  d e d u c i r s e  de l o  t r a t a d o  en a p a r t a d o s  -
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a n t e r i o r e s ,  una c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  e s t a  l i g a d a  a l a s  c o n c e n ­
t r a c i o n e s  t o t a l e s  de l o s  d i v e r s o s  c o n s t i t u y e n t es p r é s e n t e s  en -  
d i s o l u c i d n ,  a l a s  c o n s t a n t e s  â c i d o - b a s e  d e l  l i g a n d o  o l i g a n d o s ,  
a l  pH,  a s i  como a l a  c o n c e n t r a c i d n  l i b r e  d e l  c a t i o n  m e t â l i c o  —  
c e n t r a l ,  l a  c u a l  pu e d e  d e t e r m i n a r s e  a x p e r i m e n t a l m e n t e  con  ay u d a  
de un m é to do  p o t e n c i o m é t r i c o  q ue  pu ede  s e r  d i r e c t o  o i n d i r e c t e .
En e s t e  a p a r t a d o ,  nos  o c u p a r e m o s  d e l  p r i m e r o  de l o s  -  
c a s o s ,  que  se a p l i c a r â  s i e m p r e  que  e x i s t a  un e l e c t r o d o  s e l e c t i ­
ve  ( m e t â l i c o  o no)  i n d i c a d o r  d e l  c a t i d n  m e t â l i c o  M que  v a  a f o r  
mar  p a r t e  d e l  c o m p l e j o ,  que c u m p l a  c i e r t a s  c o n d i c i o n e s  qu e  se  — 
d i s c u t i r â n  mâs a d e l a n t e .  Cuando e s t e  o c u r r a ,  m e d i a n t e  un c a l i —-  
b r a d e  c u i d a d o s o  d e l  e l e c t r o d o  qu e  se v a y a  a u t i l i z â r ,  s e r â  p o s i  
b l e  e s t a b l e c e r  una r e l a c i d n  e n t r e  e l  p o t e n c i a l  r e d o x  m e d i d o  en 
l a  d i s o l u c i o n  e s t u d i a d a  y e l  c o l o g a r i t m o  de l a  c o n c e n t r a c i d n  —  
d e l  i o n  m e t â l i c o  l i b r e ,  es d e c i r ,  se  e s t a b l e c e r â  l a  f u n c i d n  —  
E = f ( p M )  , donde  pM = - l o g  j_ En e s t e  m ét odo  p o t e n c i o m é t r i ­
co d i r e c t o ,  l a s  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  ( y  c o n s i g u i e n t e m e n t e  l a s  -  
de pM) y l a s  de pH son l a  b a s e  de l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a s  c o n s ­
t a n t e s .
En c u a n t o  a l a s  e s t e q u i o m e t r i a s  de l o s  c o m p l e j o s ,  se
c o n s i d e r a r â n  d n i c a m e n t e  l o s  c o m p l e j o s  1 :1  ( m = n = l ) ,  1 :2  ( m = l ,  —
n =2 ) y 2 :1  (_m= 2 , n = l ) ,  en t a n t o  en c u a n t o  se t r a t e  de c o m p l e j o s
b i n a r i o s  M ^ L ^ ,  y l o s  c o m p l e j o s  l : l : p  ( m = l ,  n = l )  c u an do  se t r a t e
de c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  M L A ,m n p
1 1 . 2 , 1 . 1 . -  D e t e r m i n a c i d n  de l a s  c o n s t a n t e s  a p a r e n t e s  de e s t a b i ­
l i d a d  de c o m p l e j o s  m o n o n u c l e a r es 1 : 1 .
E s t e  g r u p o  i n c l u y e  l o s  c o m p l e j o s  de f d r m u l a  ML y su s  
c o m p l e j o s  â c i d o s  y b â s i c o s .  Las  c o n s t a n t e s  de l a s  e s p e c i e s  s u s -
84
c e p t i b l e s  de f o r m a r s e  pueden  s e r  d e t e r m i n a d a s  m e d i a n t e  una s e —  
r i e  de m e d i d a s  de pH y de pM en una s o l u c i d n  que c o n t e n g a  e l  —  
i o n  m e t â l i c o  M y e l  l i g a n d o  L en l a  r e l a c i d n  m o l a r  C ^ / C ^ = 0 , 5 / l ,  
y que es p r o g r e s i v a m e n t e  n e u t r a l i z a d a  p o r  un â c i d o  o una  b a s e ,
segûn  l a  f o r m a  en que se e n c u e n t r e  e l  l i g a n d o  L .
S i  l a  r e a c c i d n  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  es p r â c t i c a -
m en t e  c u a n t i t a t i v a ,  puede  e s c r i b i r s e
^ 0 ,5
M 4 L '
A n t e s  d e l  e q u i l i b r i o  0 , 5  1
D e s p u i s  d e l  e q u i l i b r i o  S ^  0 , 5
M no a p a r e c e  p r i m a d a  p u e s  su v a l o r  se o b t i e n e  d i r e c t s  
me nt e  p o r  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  con a yud a  d e l  e l e c t r o d o  i n d i c a —  
d o r  m e t â l i c o  o s e l e c t i v o .
S i  ( M L ) '  es e l  u n i c o  c o m p l e j o  que se f o r m a ,  y l a  cuan 
t i t a t i v i d a d  de l a  r e a c c i d n  es g r a n d e ,  ( M L ) '_ 7  = / ,  L ' _ 7 ,  y l a  
c o n c e n t r a c i d n  de i o n  m e t â l i c o  l i b r e ,  un a ve z  a l c a n z a d o  e l  e q u i ­
l i b r i o ,  s e r a  muy p e q u e n a  c o m p a r a da  con J_ (ML) ' _ 7 ,  y p o r  t a n t o  -
M L *l a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  , q u e d a r â  e x p r e s a d a  como:
, M . L '  / ' ( " > - ) ’ - 7  1
o b i e n  to m a n d o  l o g a r i t m o s ;
1 ° 9  = PMo,s
donde e l  s u b i n d i c e  0 , 5  i n d i c a  l a  r e l a c i d n  m o l a r  de l a s  c o n c e n ­
t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  d e l  c a t i d n  y d e l  l i g a n d o  en s o l u c i d n .
S i  se t i e n e n  en c u e n t a  l a s  r e a c c i o n e s  c o l a t e r a l e s  d e l
85
l i g a n d o  y d e l  c o m p l e j o  con  . l o s  p r o t o n e s  y con  l o s  i o n e s  h i d r o x i
l o ,  se o b t i e n e  una  r e l a c i d n  e n t r e  l a s  c o n s t a n t e s  a p a r e n t e ,
M,L*y c o n d i c i o n a l ,  , , da da  p o r  l a  e c u a c i d n :
l o g
'  '  '■ OcSL(H)
es d e c i r :
P "o.s -  «(Al )’ ’ -  K% c'+:°9'M M L(H,0H)-1°9°<L(H)
o b i e n ;
P"o,S ^ (3»)
E l  u l t i m o  t é r m i n o  de l a  e c u a c i d n  ( 3 8 ) ,  l o g 0 6 ^ ^ ^ ^
es c e r o  s i  ML no f o r m a  c o m p l e j o s  â c i d o s  o b â s i c o s .
M e d i a n t e  l a  n e u t r a l i z a c i d n  s u c e s i v a  de l a  s o l u c i d n  —
p r o b l e m s ,  a c a d a  v a l o r  d e l  pH l e  c o r r e s p o n d e  un v a l o r  de pM, ob
t e n i d o  m e d i a n t e  e l  p o t e n c i a l  m e d i d o  con  e l  e l e c t r o d o  m e t â l i c o ,
y un v a l o r  de l o g  Od . c a l c u l a d o  a p a r t i r  de l a s  c o n s t a n t e s  -
L xHde p r o t o n a c i d n  d e l  l i g a n d o ,  K *
L l e v a n d o  s o b r e  un a  g r a f i c a  l a  suma (pM^ ^ f l o g  o6
en f u n c i d n  d e l  pH,  se o b t i e n e  un a  c u r v a  q u e ,  en e l  caso  mâs g e ­
n e r a l ,  t i e n s  e l  h â b i t o  que  se r e p r e s e n t s  en l a  f i g u r a  1 .
Segûn l a  e c u a c i d n  ( 3 8 ) ,  cuando  en u na  d e t e r m i n a d a  z o ­
na de pH l a  suma (pM^ g 4 1 o g  ^ ^ ( H ) ^  p e r m a n a c e  c o n s t a n t e ,  o c u r r e  
que  e l  c o m p l e j o  ML es e l  c o m p l e j o  p r é d o m i n a n t e  en d i s o l u c i d n ,  -  
es d e c i r ,  en ese  i n t e r v a l o  de pH e l  l o g  OH)” * *^ °  b i e n  —
^ M L ( H  0H ) ~ ^ '  c u m p l i e n d o s e ,  p u e s ,  en esa  zo na  q ue :
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F ig .1 -LOG C A L C U LA D O  DE DATOS DE pM C O
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P " o , 5  • C ’
p o r  l o  qu e  l a  o r d e n a d a  d e l  m f n im o  de l a  c u r v a  s u m i n i s t r a  e l  v a ­
l o r  de l o g  ( c o n s t a n t e  a p a r e n t e  de  F o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  -
M L ) .  P a r a  l a  m a y o r i a  de l o s  q u e l a t o s  e x i s t e  una  c i e r t a  z o n a  de 
pH donde  l a  suma de pM y l o g  oC . es c o n s t a n t e  e i g u a l  a -
La  p r e s e n c i a  de l a s  ram as  i z q u i e r d a  y d e r e c h a  de l a  -  
c u r v a  e v i d e n c i a n  l a  e x i s t e n c i a  de c o m p l e j o s  â c i d o s  y b â s i c o s  —  
d e l  t i p o  MLH, M L H g ,  , ML ( O H ) , . M L ( O H ) .
La d i s t a n c i a  v e r t i c a l  e n t r e  un p u n t o  de l a  rama i z -----
q u i e r d a  de l a  c u r v a  y l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  de o r d e n a d a  
l o g  es i g u a l  a l  l o g  en e l  v a l o r  de pH en c u e s t i d n ,
m i e n t r a s  que en e l  c a s o  de l a  rama d e r e c h a  s e r â  i g u a l  a l  l o g  —  
^ M L ( O H ) ’ r e l a c i d n  e n t r e  ambos c o e f i c i e n t e s  y l a s  c o n s t a n —  
t e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  de p r o t o n a c i d n  e s ,  r e s p e c t i v a m e n t e :
 ^ (39)
C o n s i d e r e m o s ,  a c o n t i n u a c i d n ,  e ^ ^ ^ a s o  ^ e  l o s  c o m p l e —  
j o s  â c i d o s .  S i  l a s  c o n s t a n t e s  s u c e s i v a s  ^ t i e n e n  v a l o —
r e s  s u f i c i e n t e m e n t e  d i f e r e n c i a d o s  e n t r e  s i ,  pueden  s e r  d e t e r m i ­
n a d a s  g r â f i c a m e n t e  d e l  modo que  se a x p o n e  s e g u i d a m e n t e .
S i  e l  c o m p l e j o  p r é d o m i n a n t e  e s ,  p o r  e j e m p l o ,  MLH, ocu
r r i r â  q u e :
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Z'"LH_7 Z'MLH_7 H -  ,
7 '- . T r  '  ^
s i e m p r e  qu e  l a  c o n s t a n t s  sea  s u f i c i e n t e m e n t e  g r a n d e  como
p a r a  q u e ,  m u l t i p l i c a d a  p o r  [_ H_7,  e l  p r o d u c t o  sea  s u p e r i o r  a l a  
u n i d a d ,  de f o r m a  que é s t a  sea  d e s p r e c i a b l e  f r e n t e  a a q u e l .
A s i  p u e s ,  en e l  r a n g o  de pH donde  p r é d o m i n é  MLH, se -  
t e n d r a  q u e :
que  es l a  e c u a c i d n  de una  r e c t a  de p e n d i e n t e  ( - 1) ,  con  l a  c u a l  
se c o n f u n d e  l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  an l a  z ona  de pH donde  se cum
p l a  l a  a n t e r i o r  r e l a c i d n ,  r e p r e s e n t a n d o  e l  p u n t o  de i n t e r s e c -----
c i d n  de e s t a  r e c t a  con  l a  de e c u a c i d n ;
l a  s o l u c i d n  d e l  s i s t e m a  de dos e c u a c i o n e s  f o r m a d o ,  as d e c i r ,  -
e l i m i n a n d o  pM 4- l o g  Ü , b
p o n d i e n t e  o c u r r i r a  q u e :
^ ^ ^^ = l o g  en l a  e c u a c i d n  c o r r e s -
pH = l o g
en o t r a s  p a l a b r a s ,  e l  v a l o r  d e l  pH a l  que se c o r t a n  l a  r e c t a  de 
p e n d i e n t e  ( - 1 ) con  l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  de o r d e n a d a  —  
l o g  c o i n c i d e  con e l  v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de
f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  MLH.
A n a l o g a m e n t e ,  en l a  z o n a  de pH donde  e l  c o m p l e j o  que
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p r é d o m i n a  es e l  MLH^» l a  c u r v a  se  c o n f u n d e  co n  un se gm en to  de -  
r e c t a  de p e n d i e n t e  ( - 2 ) .  En l a  e c u a c i d n  ( 3 9 )  p r e d o m i n a r â  e l  t e r  
m i no  L H_7^)  s o b r e  t o d o s  l o s  d e m i s  y e n t o n c e s  se  t i e n s
q u e :  ^
de d o n d e ,  s u s t i t u y e n d o  e l  v a l o r  de ML (H) e c u a c i d n  ( 3 8 ) :
P " q ,5  + 1 ° 9  * L ( H )  -  C "  + C h J "  ‘  ^ P "
y p o r  t a n t o ,  s i g u i e n d o  un r a z o n a m i e n t o  a n â l o g o  a l  e f e c t u a d o  en 
e l  ca so  d e l  c o m p l e j o  MLH, l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  -  
de l a  r e c t a  de p e n d i e n t e  ( - 2 )  con l a  r e c t a  de p e n d i e n t e  c e r o ,  -  
es d e c i r ,  l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s ,  que t i e n s  p o r  e c u a c i d n
P " o , S + l ° 9  ° ^ L ( H ) = 1 ° 9  PP:
2PH = l o g
O b i e n :
PH .  1 / 2  l o g
De m a n e r a  a n â l o g a  se d e m u e s t r a  qu e  l a  a b c i s a  d e l  p u n ­
t o  de i n t e r s e c c i d n  de l a  r e c t a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  ( d e  e c u a c i d n  -
6 0 ) ,  con l a  de p e n d i e n t e  ( - 2 )  ( d e  e c u a c i d n  61) r e p r e s e n t s :
.M L . 2 H
MLH
pH -  l o g  ( - - ^ C T n -------- ) = *MLH'
*MLH ^
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L a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  i c i d o s  s u p e -  
r i o r e s ,  t a i e s  como MLH^» MLH^, e t c . ,  pu eden  d e t e r m i n a r s e  de un 
modo t o t a l m e n t e  i d é n t i c o  a l  a n t e r i o r m e n t e  e x p u e s t o .
S i  se a n a l i z a ,  a h o r a ,  l a  rama d e r e c h a  ( r a m a  b â s i c a )  -  
de l a  c u r v a  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u r a  1 ,  e s t a r e m o s  en l a  z o n a  -  
de pH do nde  p r e d o m i n a n  l o s  c o m p l e j o s  de t i p o  b â s i c o  M L ( O H ) j .  Su 
p d n g a s e  que  e x i s t e  p r e d o m i n i o  d e l  c o m p l e j o  MLOH; o c u r r i r a ,  en—  
t o n c e s ,  q u e :  »
Z-ML0H_7 Z" iiloh_7 - h -  , - l
En e l  r a n g o  de pH c o r r e s p o n d i e n t e ,  l a  c u r v a  pM 4U fO
4 l o g  = f ( p H )  se c o n f u n d e  con  un seg m e n t o  de r e c t a  de —
e c u a c i d n :
P " o . S  + ^ L ( H )  =  C "  + + P "
o b t e n i d a  p o r  s ù s t i t u c i d n  d e l  l o g  en l a  e c u a c i d n  ( 3 8 ) , -
c u y a  p e n d i e n t e  r é s u l t a  s e r  ( 4 1 ) .
La  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  de e s t a  r e c t a  con 
l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s ,  que  p a s a  p o r  e l  m i n im o  de l a  c u r
v a ,  s e r â  e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  c o r r e s p o n ------
d i e n t e ,  es d e c i r :
pH = - lo g
L a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  b â s i c o s  
s u p e r i o r e s  pueden  d e t e r m i n a r s e  s i g u i e n d o  e s t e  mismo r a z o n a m i e n ­
t o  .
Cuando l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s  no son s u f i c i e n t e m e n t e
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a s t a b l e s  o cua ndo  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  co m p le —  
j o s  â c i d o s  y b â s i c o s  s u c e s i u o s  t i e n e n  v a l o r e s  muy p r d x i m o s ,  es 
n e c e s a r i o  e f e c t u a r  c o r r e c c i o n e s  m a t e m â t i c a s  y g r â f i c a s .
A p a r t é  de l a  d i v i s i d n  y a  a p u n t a d a  e n t r e  c o r r e c c i o n e s  
m a t e m â t i c a s  y g r â f i c a s ,  es c o n v e n i e n t e ,  p a r a  su e s t u d i o  s i s t e m i  
t i c o ,  d i f e r e n c i a r  e s t a s  c o r r e c c i o n e s  p a r a  l o s  d i s t i n t o s  t i p o s  -  
de c o m p l e j o s  qu e  se e s t â n  t r a t a n d o .  P o r  e l l o ,  t r a t a r e m o s  l a s  co 
r r e c c i o n e s  a p l i c a b l e s  a c a d a  t i p o  de c o m p l e j o  (M L,  ML^ y M^L) -  
i n m e d i a t a m e n t e  d e s p u é s  de v e r  l a  t e o r f a  g e n e r a l  p a r a  c ad a  uno -  
de es o s  t i p o s .
I I . 2 . 1 . 1 . 1 . -  C o r r e c c i o n e s  m a t e m â t i c a s  a p l i c a b l e s  a c o m p l e j o s —  
m o n o n u c l e a r es 1 : 1 .
S i  l a  r e a c c i d n  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  ML es  s u f i —  
c i e n t e m e n t e  c u a n t i t a t i v a ,  e l  c o c i e n t e  ( M L ) * _ 7 / Z .  L * _ 7  es i g u a l  
a l a  u n i d a d ,  c u ando  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  e s t â n  
en l a  r e l a c i d n  C ^ / C ^  = 0 , 5 / 1 ,  y en e l l o  se b a s a  e l  m é to do  des—  
c r i t o  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r .  A h o r a  b i e n ,  s i  d i c h o  c o m p l e j o  no 
es t a n  a s t a b l e  como p a r a  e v i t a r  que  su d i s o c i a c i d n  se p r o d u z c a  
de m ane r a  c o n s i d e r a b l e ,  o c u r r i r â  que  (ML) *_J d i s m i n u i r â  m i e n ­
t r a s  que l_ L*_7  se  v e r â  a u m e n t a d a ,  con  l o  qu e  l a  r e l a c i d n  ------*■
L ( M L ) * _ 7 / Z  L * _ 7  s e r â  d i s t i n t a  de l a  u n i d a d ,  n e c e s i t â n d o s e ,  ------
p u e s ,  una  c o r r e c c i d n  que  n o s  p r o p o r c i o n e  su v a l o r  e x a c t o ,  e l  —
c u a l  h a b r â  de s u m a r s e  a (pM _ + l o g  oC ) p a r a  que  e l  t r a t a -----
D ^ O L ^ H /
m i e n t o  g r â f i c o  p o s t e r i o r  sea  c o r r e c t e .
S i  se l l a m a  V. a l  v o l u m e n  i n i c i a l  de l a  s o l u c i d n  e s t u  1
d i a d a  y U^ a l  v o l u m e n  f i n a l  r é s u l t a n t s  d e s p u é s  de ca da  a d i c i d n  
de r e a c t i v e  v a l o r a n t e ,  e l  p r i n c i p l e  de c o n s e r v a c i d n  de l a s  c a n -  
t i d a d e s  i n i c i a l e s  de c a t i d n  m e t â l i c o  y de l i g a n d o  hace  que  se -
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cumpla que:
« i- (Z'w’_7 + Z '(" L ) ’_7) (42)
y
“i -  ‘^ L ” “t (Z"L'_7 + Z '("L )’_7) (43)
O e s p e j a n d o  2  ( M L ) * _ 7  de l a  e c u a c i d n  ( 4 2 )  se o b t i e n s :
Z '( ml) ’ _7 -  -  ^*m’ _7
Restando miembro a miembro la  ecuacidn ( 6 2 )  de la  -----
( 6 3 ) ,  r é s u l t a :
= U t(Z ' i - ’ _7+Z‘ {Mi-)’ _7-Z ‘ m ’_ 7 -Z " (ml) ’ _7) =
= «t (Z'L'_7 -  Z‘ M’_7)
de donde despejando J_ L*_7:
Z 'l ’ _7 = - j i -  (C|_-c„) + Z"M'_7
y ,  por consiguiente: ^
Z " ( M L ) ' _ 7  • S  -  ^ ’ " ’ - 7
L 'L ' J
( 4 4 )
En e l  caso  p a r t i c u l a r  de que C^=2C^ ,  cuando  se e s t u —  
d i e n  l o s  c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  t e n d r e m o s :
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Z ‘ ( M L ) ’ _ 7  - S '  Z ' " ’ - 7
/ - ,  * 7 V _ V
4 Z  M*_ 7  C ^ / 2  4 - g - -  Z  M ' _ 7 *
s i e n d o  Z ' m ’ _ 7  = Z ' M _ 7 -
Como p u e d e  a p r e c i a r s e ,  en d i c h a  c o r r e c c i d n  se t i e n s  -  
en c u e n t a  l a  p o s i b l e  i n f l u e n c i a  de l a  h i d r d l i s i s  d e l  c a t i d n  me­
t â l i c o ,  m e d i a n t e  e l  c o e f i c i e n t e  oL de d i c h o  c a t i d n  con  l o s  i o - -  
n e s  h i d r o x i l o .
R e s u m i e n d o ,  p a r a  d e t e r m i n a r  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i ­
l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  ML, b a s t a  con  r e p r é s e n t â t  g r â f i c a m e n t e  -  
l a  f u n c i d n :
Z'(ML) '_7
pM_ _ 4 l o g  4 l o g  ( — ------— = f ( p H )  ( 4 5 )
u , o  L \ ,n;  Z ” *“ * 7
y p r o c é d e r ,  como se ha  a n a l i z a d o  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  a l  —
t r a z a d o  de l a s  d i s t i n t a s  t a n g e n t e s  a l a  c u r v a  o b t e n i d a  de p e n —
d i e n t e  e n t e r a ,  tom ando  l a  a b c i s a  de su s  p u n t o s  de i n t e r s e c c i d n
d os  a dos  y con  l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  de o r d e n a d a  l o g  -  
%M,L 
ML •
E l  e q u i l i b r i o  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  ML p u e d e  v e r ­
se  a f e c t a d o  t a m b i é n  p o r  o t r a s  r e a c c i o n e s  s e c u n d a r i a s  no c o n s i d e  
r a d a s  h a s t a  a h o r a .  En a l g u n o s  c a s o s  e x c e p c i o n a l e s  p u e d e  s u c e d e r  
que  e l  c o m p l e j o  b i n u c l e a r  M^L sea  t a n  a s t a b l e  que en una  s o l u —
c i d n  s u f i c i e n t e m e n t e  â c i d a  p r é d o m i n é  s o b r e  ML, i n c l u s e  cuando  -
M ( ML) *e x i s t a  un e x c e s o  de l i g a n d o .  No o b s t a n t e ,  pue d e  s e r  de
t e r m i n a d a  a p a r t i r  de l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  p a r a  c o m p l e j o s  de  Fd r  
m u l a  MgL,  s eg un  e l  m é to do  p r o p u e s t o  p o r  RINGBOM y HAROU, que  se 
d i s c u t i r â  en a p a r t a d o s  s i g u i e n t e s ,  d e d u c i é n d o s e  de l o s  v a l o r e s
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de e s t a  c o n s t a n t e  en qué l i m i t e s  de pM y de pH es s i g n i f i c a t i v e  
l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  b i n u c l e a r e s .  S i  se d e s p r e c i a  e s t a  p o -  
s i b i l i d a d ,  una  e l e v a c i d n  de l a  p a r t e  i z q u i e r d a  de l a s  c u r v a s ,  -
a n â l o g a  a l a  que se r e p r e s e n t s  en l a  f i g u r a  1 ,  puede  i n t e r p r e —
t a r s e  i n c o r r e c t a m e n t e  como s i  f u e r a  c a u s a d a  p o r  c o m p l e j o s  mono-  
n u c l e a r e s  â c i d o s .
S i  se f o r m a  ML^» l a  r e l a c i d n  [_ (ML) *_ ] /J_ L * _ 7  no se -  
v e r â  a f e c t a d a  en una s o l u c i d n  dond e  C ^ / C ^ = 0 , 5 / l ,  y p e rm a n ec e  —  
i g u a l  a l a  u n i d a d  m i e n t r a s  no e s t é  p r e s e n t s  una  c a n t i d a d  c o n s i ­
d e r a b l e  d e l  i o n  m e t â l i c o  l i b r e  ( o  d e l  i o n  M * ) .  Puede a p l i c a r s e
una  c o r r e c c i d n  p o r  med io  de l a  e c u a c i d n :
u / u  . c  -  f n ' J  -  Z " ( M L  ) '_ 7  
---------------------------------- li---------------------------------f -----------------  (46)
S d l a m e n t e  s i  /_ M*__7 es c o n s i d e r a b l e  e s t a  r e l a c i d n  d i -  
f e r i r â  de l a  u n i d a d .
I I . 2 . 1 . 1 . 2 , -  C o r r e c c i o n e s  g r â f i c a s  a p l i c a b l e s  a c o m p l e j o s  mono-  
n u c l e a r e s  1 : 1 .
Y a se ha m e n c i o n a d o  p r e v i a m e n t e  que  e l  método g r â f i c o  
de d e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  b a s a d o  en l a  e x t r a p o l a c i o n  de - -  
l a s  t a n g e n t e s  da r e s u l t a d o s  c o r r e c t o s  s d l a m e n t e  s i  l a s  d i f e r e n ­
c i a s  e n t r e  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de p r o t o n a c i d n  s u c e s i ­
v a s  son s u f i c i e n t e m e n t e  g r a n d e s .  A c o n t i n u a c i d n ,  se d i s c u t i r â  -  
un método p a r a  c o r r e g i r  l o s  v a l o r e s  o r i g i n a l e s  o b t e n i d o s  c u a n ­
do d i c h a s  d i f e r e n c i a s  son p e q u e n a s .
En l a  f i g u r a  2 se ha r e p r e s e n t a d o  l a  f u n c i d n :
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<  . / " (M L ) ’_7
1 : 1  '  P " o , 5  *  L ( H ) ^  °
qu e  p e r m i t e  c o m p r e n d e r  e l  p r i n c i p l e  de l a s  c o r r e c c i o n e s  g r â f i - — 
c a s .
L a s  r e c t a s  AB, BC, CD y DE son l a s  t a n g e n t e s  a l a  c u r
v a  de p e n d i e n t e s  ( - 2 ) ,  ( - 1 ) ,  ( 0 )  y ( 4 1 )  r e s p e c t i v a m e n t e .
Y a se v i o  qu e  l a  o r d e n a d a  de l a  r e c t a  CD c o r r e s p o n d e  
a l  l o g  C o n s i d ê r e s e  l a  p a r t e  CmO de l a  f i g u r a  2 ;  s i  l a  d i s
t a n c i a  e n t r e  C y D es muy p e q u e n a ,  no h a y  n i n g u n a  p a r t e  de l a  -  
c u r v a  que  sea  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s ,  e x i s t i e n d o ,  e n t o n c e s ,  
una  f r a c c i d n  d e l  m e t a l  c o m p l e j a d o  en f o r m a  p r o t o n a d a  o h i d r o x i -  
l a d a  en e l  m i n i m o  de l a  c u r v a  ( m ) . E l  v a l o r  c o r r e c t o  de l o g  —  
es un  p oc o  i n f e r i o r  a l  qu e  nos  i n d i c a  l a  o r d e n a d a  de e s t e  
m i n i m o ,  y a  que  debe  t o m a r s e  en c o n s i d e r a c i d n  l a  f o r m a c i d n  de —  
c o m p l e j o s  MLH y MLOH:
l o g  -  l o g  o / ML(H,OH)
En e s a  z o n a  de pH,  e l  c o e f i c i e n t e  ^ | V ) l ^ h OH) “
dado p o r :
^ M L ( H . O H )  -  :  + ^ ^ L h"  ( ” >
En e s t a s ,  c o n d i c i o n e s  p u e d e  h a c e r s e  l a  s i g u i e n t e  a p r o -  
x i m a c i d n ;  se toman como v a l o r e s  de l a s  d o s  c o n s t a n t e s  de l a  — -  
i g u a l d a d  ( 4 7 )  l o s  v a l o r e s  de pH de l o s  p u n t o s  de i n t e r s e c c i d n  -  
r e s p e c t i v e s  de l a s  t a n g e n t e s  de p e n d i e n t e s  ( - 1 )  y ( 4 1 )  con  l a  -  
de p e n d i e n t e  c e r o ,  es d e c i r ,  l a s  a b c i s a s  de l o s  p u n t o s  C y D. -
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S
- 2
pH
Fig. 2 - CURVA TEORI CA $  =F(pH ) Y C O N S T R U C C IO N E S  
G EO M ETRICAS QUE E X P L IC A N  EL PR IN C IP IO  
DE LAS C O R R E C C IO N E S  G R A FIC A S  DE LAS  
C O N S T A N  TES ' C S h ^ " '
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P o r  l o  t a n t o ,  s i  se c o n s i d é r a  l a  c o n c e n t r a c i d n  de p r o t o n e s  e i  —
e l  p u n t o  m, p u n t o  m ed io  e n t r e  C y D, se o b t i e n e :
pHp , -pH
O l o  que  es l o  m i smo :
“ .a-..-, -  ‘ •
O mâs g e n e r a l m e n t e :
a : M L ( H , O H )  -  1 + 2 . 1 0 - 1 / = A P H  U 8 )
do nde  A  pH es l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l a s  a b c i s a s  de l o s  dos  p u i —  
t o s  de i n t e r s e c c i d n  de l a s  t r è s  t a n g e n t e s  ( e n  e l  p r é s e n t e  e j a m -  
p l o  C y D ) .
E l  uso  de l a  e c u a c i d n  ( 4 8 )  r e p r é s e n t a  un m e d i o  muy —  
s e n c i l l o  y r â p i d o  de c o r r e c c i d n  de l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  g r â F i -  
c a m e n t e ,  cu a n d o  é s t o s  e s t â n  muy p r d x i m o s  l o s  unos  de l o s  o t r a s .  
Debe h a c e r s e  h i n c a p i é  en que l a  e c u a c i d n  ( 4 8 )  es a p l i c a b l e  gane 
r a l m e n t e  a t o d a s  l a s  c u r v a s  d e l  t i p o  de l a  f i g u r a  2 ,  que se  a r e
s e n t a n  c u a n d o  se f o r m a  mâs de un c o m p l e j o  p r o t o n a d o .
Como y a  se ha  v i s t o :
, M , L
donde
log V  = minimo *
“  - % - ( p H _ - p H  ) 
l o g  od ^ = l o g ( l  4 2 . 1 0  )
l o  que  s i g n i f i c a  que  l o g  es i g u a l  a l a  o r d e n a d a  de l a  r e c ­
t a  c f d ,  t a m b i é n  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s -
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A i g u n o a  v a l o r e s  de l o g  , p a r a  v a r i a s  v a l o  —
nL V H , UH;
r e s  de A  pH c a l c u l a d o s  a p a r t i r  de l a  e c u a c i d n  ( 48 ) ,  se h a l l a n  
r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  1 .
TABLA I
l / a r i a c i d n  de l o g  en f u n c i o n  de A  pH, a p l i -
c a b l e  a l a  c o r r e c c i o n  g r â f i c a  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d ,  don
( 1 4 2 . 1 0 - 1 / 2 -S' P")  .
A p H c^ML (H.OH)
4 , 0 0 , 0 1
3 , 5 0 , 0 2
3 , 0 0 , 0 3
2 , 5 0 , 0 5
2 , 0 0 , 0 8
1 , 9 0 , 0 9
1 , 8 0 , 1 0
1 , 7 0 , 1 1
1 , 6 0 , 1 2
1 , 5 0 , 1 3
1 , 4 0 , 1 5
1 , 3 0 ,  16
1 , 2 0 ,  18
1 , 1 0 , 1 9
1 , 0 0 , 2 1
0 , 9 0 , 2 3
0 , 8 0 , 2 5
0 , 7 0 , 2 8
0 , 6 0 , 3 0
0 , 5 0 , 3 3
0 , 4 0 , 3 5
0 , 3 0 ,  38
0 , 2 0 , 4 1
0 , 1 0 , 4 4
0 , 0 0 , 4 8
De l a  o b s e r v a c i d n  de e s t a  t a b l a  p u e d e  d e d u c i r s e  que -  
s i  A  pH es m ayo r  que 2 ,  l a  c o r r e c c i d n  es me no r  que 0 , 1  u n i d a d  -  
de i o g a r i t m o ;  c u and o  A  p H = l , 0 ,  l a  c o r r e c c i d n  es 0 , 2 1 .  S i n  em—
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b a r g o ,  s i  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  v a l o r e s  de l a s  l o g a r i t m o s  te 
dos  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  s u c e s i u a s  es me no r  qu e  a p r o x i m a —  
d a m e n t e  una  u n i d a d ,  l a s  c o r r e c c i o n e s  a n t e r i o r m e n t e  d e s ç r i t a s  —  
t i e n e n  u n a  i m p o r t a n c i a  c r e c i e n t e .
L a  t a n g e n t e  BC deb e  s e r  t r a s l a d a d a  t a m b i é n ,  con  e l  - -  
f i n  de c o r r e g i r  l o s  v a l o r e s  de l o s  l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  
de f o r m a c i o n  de l o s  c o m p l e j o s  é c l d o s  f o r m a d o s .  A l a  d i f e r e n c i a  
podemos a s o c i a r l e  e l  c o e f i c i e n t e  oC  ^ t a l  q u e :
 | - ( p H - - p H  )
s i  Ttse t r a z a  e n t o n c e s  l a  r e c t a  b c e ,  p a r a l e l a  a BC, de m ane r a  eue:
f e  = l o g  06^
ML H P " cLa  c o n s t a n t e  c o r r e g i d a  es i g u a l  a 10 , s i e r d o
c e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  de l a s  dos  t a n g e n t e s  t r a s l a d a d a s .  Es
n e c e s a r i o  b u s c a r  una  r e l a c i d n  e n t r e  pHj, y p H ^ .
De l a  f i g u r a  2 p u e d e  d e d u c i r s e  que  l o s  dos  t r i â n g u J o s
C g f  y c f e  son  r e c t â n g ù l o s ,  y t e n i e n d o  en c u e n t a  l a  p e n d i e n t e  de
l a s  dos  r e c t a s  BC y b c , son  a s i m i s m o  i s d s c e l e s .  E s t o  l l e v a  co n-
s i g o  l a s  s i g u i e n t e s  i g u a l d a d e s :
Cg = g f  = l o g  o<;'  ^
c f  = f  e = l o g  <x^ 2
L a s  c o n s i d e r a c i o n e s  e x p u e s t a s  p e r m i t e n  e s c r i b i r :  
pHp = pH = pHj, f  l o g
100
pH^ — pHp -  l o g  Od^
l o  que nos  p e r m i t s  e s t a b l e c e r  un a  r e l a c i o n  e n t r a  pH^, y pH^ t a l  
q u e :
1 ° «  K M L H " ( c o r r e g i d o ) ' P " c = P " c  ' 1 “ °  T  1 ° °  ° ^ 2
La r e c t a  AB no s u F r e  n i n g u n a  t r a s l a c i o n ,  p u e s t o  qua -  
no e x i s t e  t a n g e n t e  de p e n d i e n t e  ( - 3 ) .  E l  v a l o r  de l o g  K ^ L H * ^  es, 
p u e s ,  i g u a l  a pH ^ ,  s i e n d o  b e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  de l a ^ r e c -  
t a  bce  con  l a  r e c t a  AB.
C o n s i d e r a c i o n e s  g e o m é t r i c a s  a n â l o g a s  a l a s  p r é s e n t a —  
das  c o n d u c e n  a l a  s i g u i e n t e  e c u a c i d n :
1 ° °  C H ’ “ ( c o r r e 9 i d o ) '  " " b  '  " " s  + 1 ° °  ^  2
A n a l o g a m e n t e  a AB, DE p e r m a n e c e  i n v a r i a b l e ,  s i e n d o  Fâ 
c i l  e n c o n t r a r  l a ' r e l a c i d n  e x i s t a n t e  e n t r e  pH^ y pH^ :
1 ° °  ' ^ m L C I H ^ C c o r r s g i d o ) '  ' P ° d  = l>
La  v a l i d e z  de e s t a s  c o r r e c c i o n e s  puede  c o n t r a s t a r s e  -  
co mp ar ando  l o s  r e s u l t a d o s  a s f  o b t e n i d o s  con l o s  que r e s u l t a r i a n  
de un c a l c u l e  m a t e m â t i c o  de l a s  c o n s t a n t e s  â c i d a s  o b a s i c a s ,  —  
p a r t i e n d o  de l o s  v a l o r e s  de l o s  c o e f i c i e n t e s  .
1 1 , 2 . 1 . 2 . -  D e t e r m i n a c i d n  de l a s  c o n s t a n t e s  a p a r e n t e s  de Form a—  
c i d n  de c o m p l e j o s  m o n o n u c l e a r es 1 : 2 .
E l  método  es a n â l o g o  a l  emp le ado  en e l  caso  de l o s  - -
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c o m p l e j o s  1 : 1 .  S i  e l  i o n  m e t â l i c o  no se c o o r d i n a  con  mas de dos  
l i g a n d o s  y e l  c o m p l e j o  f o r m a d o  no es muy d é b i l ,  l a s  c o n s t a n t e s  
de e s t a b i l i d a d  se d e t e r m i n a n  f â c i l m e n t e  m e d i a n t s  m e d i d a s  de pM 
en un a  s o l u c i d n  que  c o n t i e n s  un g r a n  e x c e s o  d e l  l i g a n d o ,  c u ando  
se v a r i a  e l  pH p o r  a d i c i d n  de un a  d i s o l u c i d n  n e u t r a l i z a n t e ,
Sea e l  e q u i l i b r i a  g l o b a l  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  —
MLg:
M 4 2L MLg
c u y a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  g l o b a l  s e r é :
M , 2 L  _ " ^ 2 - 7
La  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  c o r r e s p o n d i e n t e ,  s u p o n i e n d o  
que  l a s  r e a c c i o n e s  s e c u n d a r i a s  a f e c t a n  a L y MLg, ya  que l a  con  
c e n t r a c i d n  de M l i b r e  se m i d e  d i r e c t a m e n t e  e m p le and o  e l  m ét odo  
p o t e n c i o m é t r i c o ,  v i e n s  e x p r e s a d a  como:
M 2L> Z " ( M L 2 ) ' _ 7  Z ‘ " 4 _ 7  o Z n L 2 ( H , 0 H )
e s t a n d o  l i g a d a  a l a  c o n s t a n t e  a p a r e n t e  m e d i a n t s  l a  r e l a c i d n :
„  2L> n 2L ML (H.OH,
l ° g  K f m  ) '  = ( ------------2 ------------- ) ( 4 9 )
a i e n d o  |v,l ^ ( h ,ÜH) '
/ " ( M L j )  ’ _ 7  Z 'M L 2 _ 7 + Z " M L 2 H _ 7 + .  .  . + Z ’ m L 2 0 H _ 7 + .. . . . . . . .
" 4 ( H ’ ° h ) “ " 2 - m l “ 7 z ’ m^ J
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M,2L*T e n i e n d o  en c u e n t a  que l o g  ^ , s e  puede  e x p r e s a r  -
como:  ^
M , 2 L '  / " ( M L g ) ' , ?
l o g  K,  = pM + l o g  ( ---------------- --— )
Z'l ’_7
l a  e c u a c i d n  ( 4 9 )  queda  de l a  f o r m a :
M 2L , Z‘ (ML ) ’ _7
l o g  4 1 ° 9  O ^ M L g t H . O H ) -  *  l o g
o s e a :
Z '(M I-2 )’ _7 „ 2L
pP1 4 21og 0 C ^ j ^ j 4  l o g  .  l o g  4 log
( 5 0 )
S i  l a  s o l u c i d n  en l a  que  se e f e c t u a  l a  d e t e r m i n a c i d n  
83 t a l  que l a  r e l a c i d n  m o l a r  de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  espe  
c i e s  p r e s e n t e e  es a d e c u a d a ,  y s i  l a  r e a c c i d n  de f o r m a c i d n  d e l  -  
c o m p l e j o  1:2 es s u f i c i  e n t e m e n t e  c u a n t i t a t i v a ,  l a  i g u a l d a d  ( 5 0 )  
pu ede  s i m p l i f i c a r s e .
E n e f e c t o ,  c o n s i d d r e s e  e l  e q u i l i b r i o  de f o r m a c i d n  de 
d i c h o  c o m p l e j o :
M 4 2L» ^  (ML ) '
- 4  - 2i n i c i a l m e n t e  10 M 10 M 0
d e s p u é s  d e l  e q u i l i b r i o  ^ ^ 1 0  ^M . 2^10 ^M
y e n t o n c e s :
Z ' ( m i - 2 ) ’ _ 7  1 0 - 4  ^
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con l o  que  l a  i g u a l d a d  ( 5 0 )  qued a  a h o r a  como:
P % , 0 1  *  ^ L ( H )  "  ^ ^ M L g t H . O H )
muy p a r e c i d a ,  p o r  t a n t o ,  a l a  o b t e n i d a  en e l  c a s o  de l o s  c o m p l e  
j o s  1 : 1  ( e c u a c i d n  3 8 ) ,
P o r  c o n s i g u i e n t e ,  p a r a  d e t e r m i n e r  l a s  c o n s t a n t e s  a p a ­
r e n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  1 : 2 ,  b a s t a  con  v a l o r a r  -  
una  d i s o l u c i d n  c u y a  r e l a c i d n  m o l a r  de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  t o t a ­
l e s  de M y de L sea  t a l  q u e :
Z '(M L j)*_ 7  
i - Z ' ÿ
s u p o n i e n d o  l a  c u a n t i t a t i u i d a d  de l a  r e a c c i d n ,  y ,  a p a r t i r  de —  
l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  t r a z a r  l a  c u r v a  pM 4 21og  
= f ( p H ) , u t i l i z â n d o l a  de ma ne ra  a n â l o g a  a como se h i z o  en e l  ca 
so de l o s  c o m p l e j o s  1 : 1 .
I I . 2 . 1 . 2 . 1 . -  C o r r e c c i o n e s  m a t e m â t i c a s  a p l i c a b l e s  a c o m p l e j o s  —  
m o n o n u c l e a r es 1 : 2 .
Cuando l a  r e l a c i d n  m o l a r  de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  i n i - -  
c i a l e s  no es t a l  que  £  ( M L g ) * _ 7  = /_ L * _ 7 ^ ,  au n q u e  l a  r e a c c i d n  -  
de c o m p l e j a c i d n  sea  c u a n t i t a t i v a ,  o b i e n  cuando  l o s  c o m p l e j o s  -  
f o r m a d o s  no son s u f i c i e n t e m e n t e  a s t a b l e s ,  es n e c e s a r i o  c o n o c e r  
e l  v a l o r  de l o g  ( /^ (ML^)  * _ 7 / / .  L * _ 7 ^ ) .  Como y a se h i z o  en e l  c a ­
so de l o s  c o m p l e j o s  1 : 1 ,  es p o s i b l e  c o n o c e r  e l  v a l o r  de d i c h a  -  
r e l a c i d n  a c u d i e n d o  a l a s  e c u a c i o n e s  de l o s  b a l a n c e s  de masas pa 
r a  e l  c a t i d n  m e t â l i c o  M y e l  l i g a n d o  L ,  que c o n d u c e n  a l a s  dos 
e x p r e s i o n e s  s i g u i e n t e s t
104
V.
4 L (ML)'_7 4 L M'_7 (51)
V,
-g-- ( M L g ) 4 i  (ML)'_7 4 L L'_7 (52)
Restando miembro a miembro las ecuaciones (51) y (52) 
se obtiens para [_ (ML2 )*_ 7 :
/ ‘ (ML j ) ’_ 7 = 4 Z ' n ’_ 7 - Z ' l ’_ 7 (53)
El valor de /  L'_7 se obtiene a partir de * La
cual se détermina aplicando el método de determinacidn de cons­
tantes de formacidn de complejos 1:1 (apartado II.2.1.1.), de - 
M L
donde se obtiene , y como:
*M,L' _M,L ^ M L ( H , O H )
K ( M L ) '  = «ML '
résulta que conociendo los valores de ^ML(OH^ * que se
determinan asimismo por el método tratado ^en el apartado (II.
L xH
2.1.1.), y los valores de K * , es sdlo un simple calcule obteLH
ner (X^  . y od , . , y también, por consiguiente, el va —
IIL^n,LInJ ^ ^ »
lor, a cada pH, de la constante condicional buscada. Por
lo tanto:
. , 1 Z ' ( m l ) ’_7
/  (ML)*_7 se obtiene eliminando /  (ML^)*_7 entre las igualdades
(51) y (52) :
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V.
i  (ML) ' J  = -j i-(2C„-C ,_) -  2 / 'm ’_7 4 / ‘ l ’ _7 (55)
t
llevando este valor de j_ (ML) *__7 a la igualdad (54);
V. V ^  V - ,
L -  .Z-M_7
,M ,L '  
\M L )
Combinando las ecuaciones (53) y (56) se obtiens Fi—
nalmente:
Z'(ML2>’_7 Vj / ï  -  K(Z^)' 4"M_7_7
°  ' " 1 "  '  '  « 7 * 7 * '
Z ° L  -  - /  M * _ 7 . - 5 j - - y
/ ( C „  -Z ‘ M’ _ 7 V t / « i ) ( i  4 k^;|;7z'm _7) -  ><(;!;,’ .Z'm_7 \ ]
■ î
En esta expresidn todos lo e elementos son conocidos, 
o bien pueden ser calculados. [_ M__7 es conocida gracias a las - 
medidas del potencial efectuadas. Si el ion metâlico se va en—  
vuelto en reacciones colaterales (normalmente con los iones hi- 
droxilo) , M*_7 se calcula mediants la relacidn conocida;
M
La determinacidn de las constantes de estabilidad de 
los complejos 1:2 se realize, pues, a partir de la représenta—  
cidn y tratamiento grâfico adecuado de la curva:
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/■(ML^) ’_7
pM 4 21og  oL 4 l o g  ( ------------— %-) = F (pH)
L(H) / - L ’_7^
l a  c u a l  f u e  o b t e n i d a  m e r ce d  a l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  ------
(E , p H )  de l a  v a l o r a c i d n ,  con  un a c i d o  o una ba se  a d e c u a d o ,  de -  
u na  s o l u c i d n  c o n t e n i e n d o  e l  c a t i d n  m e t â l i c o  M y e l  l i g a n d o  L en 
c o n c e n t r a c i o n e s  t a l e s  que >>
1 1 , 2 . 1 , 2 . 2 . -  C o r r e c c i o n e s  q r â f i c a s  a p l i c a b l e s  a c o m p l e j o s  mono-  
n u c l e a r e s  1 : 2 .
L a s  c o r r e c c i o n e s  g r â f i c a s  a p l i c a b l e s  a e s t e  t i p o  de -  
c o m p l e j o s  son s i m i l a r e s  a l a s  e x p u e s t a s  en e l  a p a r t a d o  ( I I . 2 . 1 .
I . 2 . )  p a r a  l o s  c o m p l e j o s  m o n o n u c l e a r es 1 : 1 .
I I . 2 . 1 . 3 . -  D e t e r m i n a c i d n  de l a s  c o n s t a n t e s  a p a r e n t e s  de Form a—  
c i d n  de c o m p l e j o s  b i n u c l e a r e s  2 : 1 .
E s t a s  c o n s t a n t e s  pueden  s e r  d e t e r m i n a d a s  e s t a b l e c i e n -  
do una s e r i e  de m e d i d a s  de pH y de pM en una s o l u c i d n  que  c o n —  
t e n g a  e l  c a t i d n  m e t â l i c o  M y e l  c o m p l e j a n t e  L en l a  r e l a c i d n  mo 
l a r  C ^ / C ^  = 1 , 5 / 1 ,  y que es n e u t r a l i z a d a  p r o g r e s i v a m e n t e  m e d ia n  
t e  l a  a d i c i d n  de un â c i d o  o una ba se  a d e c u a d o s .  S i  l o s  c o m p l e —  
j o s  ML y MgL se fo r m a n  c u a n t i t a t i v a m e n t e ,  se o b t i e n e  una  s o l u —  
c i d n  t a m p d n ,  en l a  c u a l :  ML_7 = ^  M2L_7.  T e n i e n d o  en c u e n t a  -
l a s  p o s i b l e s  r e a c c i o n e s  c o l a t e r a l e s ,  puede  r e l a c i o n a r s e  l a  c o n s
M , ( M L ) *  M, ML ”t a n t e  c o n d i c i o n a l  , con  l a  c o n s t a n t e  a p a r e n t e  ^ p o r :
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(M ^L )  / " ' M _ 7 / " ( M L )  * _ 7  ***2  ^ ML(H,OH)
o b i e n  to m a n d o  l o g a r i t m o s ;
' 9  9 ^ ( m I l ) ’ ’  -  ' 9 9  C r  4 ' ° 9  ‘^ H U H . O H ) -  ' ° 9  ^ M L ( H . O H )
M , ( M L ) *
2 '
( 5 7 )
S i g u i e n d o  e l  p r o c e s o  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  ( M g L ) *:
M 4 L *  (ML) '
a n t e s  d e l  e q u i l i b r i o  1 , 5  1
d e s p u é s  d e l  e q u i l i b r i o  0 , 5  S
(ML) * 4 M =^==s= (MgL) '  
a n t e s  d e l  e q u i l i b r i o  r ^ l  : ^ 0 ,5
d e s p u é s  d e l  e q u i l i b r i o  0 , 5  S (PZ 0 , 5
Z"(n ,L )’_72
es p r d x i m a  a 1,  con l o
/ ■ ( M L ) *  7qu e ;
. M . t M L ) ' , ,  _ _ _ ! ___
( " 2 ^ ) '  -  l - . J
a b i e n :
* ( M g L ^ *  ~ P ' ^ 1 , 5
s i e n d o  e l  s u b i n d i c e  l a  r e l a c i d n  m o l a r  de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  
i n i c i a l e s .
La e c u a c i d n  ( 5 7 )  q u e d a ,  p u e s ,  como:
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l a  c u a l ,  como pu ede  a p r e c i a r s e ,  es s i m i l a r  a l a  i g u a l d a d  ( 3 0 ) .  
P a r a  d e t e r m i n a r  l a s  c o n s t a n t e s  a p a r e n t e s  de F o r m a c i d n  de l o s  —  
c o m p l e j o s  2 : 1 ,  b a s t a ,  p u e s ,  con  t r a z a r  l a  c u r u a :
P " l , 5  • L ° g 9 / „ L ( H , 0 H )  =  U p H )
s i e n d o  a n â l o g a  l a  e x p l o t a c i d n  de e s t a  g r â f i c a  a l a  d e s c r i t a  en 
e l  a p a r t a d o  ( I I . 2 . 1 . 1 . ) .
Con e l  F i n  de m e j o r a r  l o s  r e s u l t a d o s ,  pueden  e f e c t u a r  
se t a m b i é n  en e s t e  cas o  c o r r e c c i o n e s  m a t e m â t i c a s  y g r â f i c a s .
I I . 2 . 1 . 3 . 1 . -  C o r r e c c i o n e s  m a t e m â t i c a s  a p l i c a b l e s  a c o m p l e j o s  —  
b i n u c l e a r e s  2 : 1 .
En e l  caso  en que l o s  c o m p l e j o s  ML y M^L no se f o r m e n  
c u a n t i t a t i v a m e n t e ,  l a  s u p o s i c i d n  de que (M^L)  (ML) *_7 es
i g u a l  a l a  u n i d a d ,  cu ando  C^^C^ = 1 , 5 / 1 ,  no e s t é  j u s t i f i c a d a  y 
debe a p l i c a r s e  una c o r r e c c i d n  a l a  e c u a c i d n  ( 5 0 ) ,  es d e c i r  hay  
que c a l c u l e r  e l  c o c i e n t e  j_ (M^L) * _ ? / /  (ML) *_7  en f u n c i d n  de da­
t e s  c o n o c i d o s .
E l  p r i n c i p i o  de c o n s e r v a c i d n  de l a s  c a n t i d a d e s  i n i c i a  
l e s  de M y de L p e r m i t s  d i c h o  c â l c u l o :
U .
- g - -  Cp, = Z " m ' _ 7  4 L ( M L ) * _ 7  4 2 /  (M^L) *_ 7  (59)
V .
- - - -  C, = Z ' l '_7 4 Z" (M L) '_7  4 Z (M?L) '_7 (6 0 )
t
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R e s t a n d o  m ie m b ro  a m ie m b ro  l a s  i g u a l d a d e s  ( 5 9 )  y ( 6 0 )  
se o b t i e n e ;
V.
" v " "  L  M '_7  4 /  ( M g L ) *_7 -  z  L '_7  ( 61)
Co mb in and o  l i n e a l m e n t e  l a s  e c u a c i o n e s  ( 5 9 )  y ( 6 0 ) ,  —  
e l i m i n a n d o  J_ (M L) *_ 7  r é s u l t a :
V.
2 Z " L ' _ 7  + Z ' ( m l ) ’ _ 7  -  Z ' m ’ _ 7  (62)
A p a r t i r  de l a s  i g u a l d a d e s  ( 6 1 )  y ( 6 2 ) ,  l a  r e l a c i d n  
Z  (M^L)  * _ 7 / Z  (ML) *__7 p u e d e  e s c r i b i r s e  como:
Z ' ( M , U ’  7 -  Z ' M ’ J  + Z ' f _ 7
:  - — -  = — ÿ - -------------------------------------------------------------  (63 )
Z  (ML) >_7 -  2 / ' L ’ _7 4 Z ' m’ _7
t e n i e n d o  en c u e n t a  que C ^ = 1 , 5 C ^ ,  l a  i g u a l d a d  ( 6 3 )  r é s u l t a :
Z‘ ( m, u ’ _7 ‘ w"  V 9  -  / " " ' - 7  / ' L ' _ 7
v ; ------------------------------------------------------------  ( ° 4 )
U --  C l/2  *  Z‘ m’ _7 -  2Z 'l ’ _7Z “ ( m l ) ’ _ 7  "
t
z  L*_7 SB o b t i e n e  a p a r t i r  de l a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  , ,
l a  c u a l  se  ha  d e t a r m i n a d o  como se  ha d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e  p a ­
r a  l o s  c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  y de l a  i g u a l d a d  ( 6 2 ) :
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V V.
- ÿ - \ / 2  4 - ÿ - -  C ^ /2  4 / - M ' _ 7
Z"L*_7=--        (65)
2 *  C ^ J  2 4 k " ' C  ^ > _ 7 . A m U H , 0 H ,
L '  06 L (H)  ,
B a s t a  a h o r a  con l l e v a r  l a  e x p r e s i d n  de j_ L * _ 7 ,  dada -  
p o r  l a  i g u a l d a d  ( 6 5 ) ,  a l a  e c u a c i d n  ( 6 4 ) ,  p a r a  t e n e r  e l  c o c i e n ­
t e  Z  _J !  L. (ML) *_ 7  sn f u n c i d n  de e l e m e n t o s  c o n o c i d o s ,  o —
p o r  l o  menos s u s c e p t i b l e s  de s e r  c a l c u l a d o s .
La d e t e r m i n a c i d n  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de —  
l o s  c o m p l e j o s  b i n u c l e a r e s  2 : 1  se l l e v a  a c a b o ,  p u e s ,  a p a r t i r  -  
de l a  n e u t r a l i z a c i d n  de una s o l u c i d n  qu e  c o n t i e n s  e l  c a t i d n  M y 
e l  l i g a n d o  L en l a  r e l a c i d n  m o l a r  = 1 , 5 ,  y m e d i a n t e  l a  ex
p l o t a c i d n  g r â f i c a  de l a  c u r v a :
' J
9 " l , S  • L ° 9  4 1 ° 9  " CCpH)
I I . 2 . 1 . 3 . 2 , -  C o r r e c c i o n e s  q r â f i c a s  a p l i c a b l e s  a c o m p l e j o s  b i n u ­
c l e a r e s  2 : 1 .
L a s  c o r r e c c i o n e s  g r â f i c a s  p a r a  l o s  c o m p l e j o s  b i n u c l e a  
r  es 2 : 1  s o n ,  en t o d o ,  a n â l o g a s  a l a s  c o n s i d e r a d a s  en e l  a p a r t a ­
do ( 1 1 , 2 . 1 . 1 . 2 . )  p a r a  l o s  c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 .
I I . 2 . 1 . A . -  D e t e r m i n a c i d n  de l a s  c o n s t a n t e s  a p a r e n t e s  de e s t a b i ­
l i d a d  de c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o .
Ill
L a s  b a s a s  t e d r i c a s  i d a a d a s  p o r  A. RINGBOM y L .  HARJU 
y d i s c u t i d a s  an l o s  a p a r t a d o s  p r a c a d a n t e s ,  f u a r o n  a x t e n d i d a s  —  
p o r  L . HARJU ( 1 0 8 )  p a r a  d e t e r m i n a r  l a s  c o n s t a n t e s  da f o r m a c i d n  
da c o m p l e j o s  da l i g a n d o  m i x t o  d e l  t i p o  MgLA^ ,  s i e n d o  L e l  com—  
p l a j a n t a  p r i n c i p a l  y A a l  l i g a n d o  s a c u n d a r i o .  P a r a  a s t u d l a r  a s -  
t o s  c o m p l e j o s  HARJU u t i l i z d  d i s o l u c i o n a s  c o n t e n i e n d o  C ^ ^ C ^ = 1 , 5  
y con un g r a n  e x c e s o  da l i g a n d o  s a c u n d a r i o  A. La  i n f l u a n c i a  da 
e s t a  l i g a n d o  s o b r a  l a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  da f o r m a c i d n  d a l  —  
c o m p l e j o  M^L v / i e n e  e x p r e s a d a  p o r  e l  c o e f i c i e n t e  ^   ^ L ( A ) '  cu yo  
v a l o r  a s :  ^
P1_L,A M L , 2 A  • n L , p A
L ' +  L '
D e p e n d i e n d o  da l a  z o n a  do nde  p r é d o m i n a  c a d a  t i p o  da -
c o m p l e j o  da l i g a n d o  m i x t o ,  l a  a n t e r i o r  e c u a c i d n  p u e d e  s i m p l i f i ­
c a r s e  d e s p r e c i a n d o  l o s  t é r m i n o s  i n s i g n i f i c a n t es f r e n t e  a l  c o — -  
r r e s p o n d i e n t e  a l  c o m p l e j o  p r é d o m i n a n t e .  P o r  e j e m p l o ,  s i  o c u r r e
qua e l  t e r c e r  t é r m i n o  da l a  d e r e c h a  as mucho mayo r  qua l o s  --------
o t r o s ,  as  d e c i r ,  p r é d o m i n a  e l  c o m p l e j o  MgLAg,  pue d e  e s c r i b i r s e :
-  1M 2 L , 2 A  M g L ( A )  "  ^ ‘^ n ^ L C A ) "   ^ '  A ( H )
donde , se c a l c u l a  como:
2
M g L f i H  _  .
M g L ( A ) ^  ^ r i 2 L ( A , H )  '  ^ ^
0 /  _ .M 'M L  / n , f l L
^ M g L l A . H )  -  " ( M ^ L ) '  /  " n ^ L
D I G L IO T E C A
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s i e n d o :
M ML ^  Z "("2 ‘- ) ’ - 7
P " l , 5  *- ^  ML (H ,O H )+
n .  BOMBARD y B. TREMILLON ( 1 6 7 )  p u s i e r o n  a p u n t o ,  b a -  
s a n d o s e  en e s t a  t e o r i a  de L .  HARJU p a r a  l o s  c o m p l e j o s  M^LA^ ,  un 
método  de d e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de comple**  
j o s  de l i g a n d o  m i x t o  de f d r m u l a  MLA^,  que es e l  que se v a  a e x -  
p o n e r  a c o n t i n u a c i d n .
Y a que  se van  a e s t u d i a r  c o m p l e j o s  d e l  t i p o  MLA^ , es 
n e c e s a r i o  t r a b a j a r  con d i s o l u c i o n e s  en l a s  que l a  r e l a c i d n  mo—  
l a r  de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  de c a t i d n  m e t â l i c o  M y de 
l i g a n d o  L sea  = 0 , 5 / 1 .  Es n e c e s a r i o ,  a s i m i s m o ,  que en e s ­
t a  s o l u c i d n  l a  c o n c e n t r a c i d n  de l i g a n d o  s a c u n d a r i o  A sea  muy su 
p e r i o r  a l a  de L , es d e c i r ,  que  e x i s t a  un g r a n  e x c e s o  de A con  
r e s p e c t o  a l a s  d e m i s  e s p e c i e s  en s o l u c i d n .
En e s t e  m e d i o ,  se d e f i n e  l a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  ------
" i M L , '  c ° " ° :
( " L ) '  '  2 = ;:7 z = z :7 '
l a  c u a l ,  como es c o n o c i d o ,  e s t a  l i g a d a  a l a  c o n s t a n t e  a p a r e n t e  
M L
*^ML m ed io  de :
l o g  C ' -  4 l o g  ( 6 7 ,
Las  d i f e r e n t e s  e s p e c i e s  que pueden  p r o d u c i r  r e a c c i o —  
nés s e c u n d a r i a s  o c o l a t e r a l e s  con e l  c o m p l e j o  p r i n c i p a l  ML so n ,  
en e s t e  c a s o :  H, OH y A, y ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,  e l  c o e f i c i e n t e  -
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ML v s n d r i  d e f i n i d o  como:
^“mL_7 4 /"MLH_7 4 .......... 4 / " mL0H_7 4 . . . 4  / ” mLA_7 4.
- - - - - - J
Z'ML_7 4 g  Z'mLH 7 4 g  Z’ mL(OH) _7 4 g  Z'^LA 7 
i  .1 J p P ______________________________j __________________________________
Z " M L _ 7
A 3U V8Z,  30 conoce que j_ L_7=Z L*_7/ , lu e g o  -
s u s t i t u y e n d o  e l  v a l o r  de Z L_7 en l a  e c u a c i d n  ( 6 6 ) ,  r é s u l t a  que:
y s u s t i t u y e n d o ,  a c o n t i n u a c i d n ,  e s t e  v a l o r  de l e ---------
i g u a l d a d  ( 6 7 )  se o b t i e n e :
*  l o g  ( " 3 “ - “ ^ “  ’^ IIL • ' ^ n H H , O H , A )
( 68)
e x p r e s i d n  que  r e c u e r d a ,  p o r  su f o r m a ,  a l a  que  se o b t u v o  ( a p a r ­
t a d o  1 1 , 2 . 1 . 1 . )  como b a s e  de l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a s  c o n s t a n t e s  
de f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  - 1 : 1 ,  s i e n d o  su p r i n c i p a l  d i f e r e n ­
c i a  con  a q u e l l a ,  e l  he c h o  de que  e l  c o e f i c i e n t e  v a r i a ,  —
a h o r a ,  no s d l a m e n t e  an f u n c i d n  d e l  pH, s i n o  t a m b i é n  en f u n c i d n  
de pA .  En o t r a s  p a l a b r a s ,  en e l  p r e s e n t e  p r o b l e m s  hay  que  c o n s i  
d e r a r  l a  r e a c c i d n  c o l a t e r a l  d e l  c o m p l e j o  ML con l a  e s p e c i e  A, -  
s i e n d o  e s t a  r e a c c i d n  l a  b a s e  que v a  a p e r m i t i r  l a  d e t e r m i n a c i d n  
e x p e r i m e n t a l  ( y t a m b i é n  t e d r i c a )  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i -
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dad de l o s  c o m p l e j o s  m i x t o s  MLA^.
Como en e l  caso  de l o s  c o m p l e j o s  1 : 1 ,  l o s  v a l o r e s  de
pM se d e t e r m i n a n  f â c i l m e n t e  con ayu da  d e l ' e l e c t r o d o  m e t â l i c o  i n
d i c a d o r  o d e l  e l e c t r o d o  s e l e c t i v o ,  p r e v i a m e n t e  c a l i b r a d o ,  m i e n -
t r a s  que l o s  v a l o r e s  de se  o b t i e n e n ,  s i n  d i f i c u l t a d ,  a -
L ( H ;
p a r t i r  de l a s  c o n s t a n t e s  de p r o t o n a c i d n  d e l  l i g a n d o  en c u e s t i d n  
y de l o s  v a l o r e s  d e l  pH, m e d i a n t e  l a  e c u a c i d n :
X X
E l  v a l o r  de l o g  ( Z  ( M L ) * _ 7 Z Z  L ss mas c o m p l i c a d o
de o b t e n e r ,  s i e n d o  n e c e s a r i o  a c u d i r  a l a s  e c u a c i o n e s  de c o n s e r ­
v a c i d n  de l a  m a t e r i a  p a r a  su e v a l u a c i d n .  E s t a s  e c u a c i o n e s  son :
Cl = Z 'c '_ 7  4 Z"(ML) ’ _7
^ «L
- - —  .  /  pi’ _7 4 /  (ML)'_7
de l a s  c u a l e s  puede  o b t e n e r s e  e l  c o c i e n t e  b u s c a d o :
/ ■ ( iil) ’_ 7 S  ' ^  " ’-7
Z c'_7
Como puede  o b s e r v a r s e ,  en l a  e x p r e s i d n  a n t e r i o r  i n t e r  
v i e n e  e l  v a l o r  j_ M ' _ 7 ,  e l  c u a l  se o b t i e n e  m e d i a n t e  e l  p r o d u c t o  
Z  M_7. ^|y)^Q|^ » t e n i e n d o  en c u e n t a  l a s  r e a c c i o n e s  c o l a t e r a l e s
d e l  c a t i d n  m e t â l i c o  con  l o s  i o n e s  h i d r o x i l o  y con e l  l i g a n d o  se 
c u n d a r i o  A. E l  c o e f i c i e n t e  oC e s t a r a  e x p r e s a d o ,  p o r  t a n
t o ,  como:
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oC
C^J   ^ g  Z'mioH) 7 4 g Z'MA, 7y -  U-
Z"M_7 C^J
S i  se  c o n o c e n  l o s  v a l o r e s  de Y de l a  -
e x p r e s i d n  a n t e r i o r  que d a  d e l  s i g u i e n t e  modo: ^
\(0H.A,= : + S + Sy y u u
En e s t a  d l t i m a  i g u a l d a d  a p a r e c e  e l  v a l o r  Z  A_7 ;  e l  —  
c u a l  p u e d e  s e r  c a l c u l a d o  f â c i l m e n t e  c o n o c i e n d o  l a  c o n c e n t r a c i d n  
i n i c i a l  t o t a l  d e l  l i g a n d o  s a c u n d a r i o ,  C^ ,  y t e n i e n d o  en c u e n t a  
que  se  h a l l a  en un g r a n  e x c e s o  con  r e s p e c t o  a y p o r  l o  -
qua  ^  uZ  MA^_7 V g pZ  MLAp_7 son d e s p r e c i a b l e s  f r e n t e  a l a s  -
c o n c e n t r a c i o n e s  de î a s  e s p e c i e s  p r o t o n a d a s  de A. P o r  t a n t o :
V,
‘' a"“  *  ^  ^-7 Z AH_7 4 Z  AH2__74... *  Z  A_7 4 5 Z
t  z
A z Hy c o n o c i e n d o  e l  v a l o r  de l a s  c o n s t a n t e s  K . *  , pu ede  e s c r i b i r —
z
se :
CA-?;- - f  Z'H_ÿ
En r e s u m e n :  s i  se c o n o c e n  l o s  v a l o r e s  de l a s  d i s t i n —  
t a s  c o n s t a n t e s  y , es p o s i b l e  c a l c u l a r  e l
v a l o r  de j_ M*_7, y coX 61 ,  ^ e l  c o c i e n t e  Z  (ML) ’_7/Z  L*_7, con -  
l o  que  ya se  pue den  c a l c u l a r  t o d o s  l o s  t é r m i n o s  d e l  p r i m e r  miem 
b r o  de l a  e c u a c i d n  ( 6 8 ) ,  p a r a  c a d a  p a r e j a  de v a l o r e s  ( E , pH) ob 
t e n i d a  e x p e r i m e n t a l m e n t e  m e d i a n t e  l a  t i t u l a c i d n ,  con un a c i d o  o 
una  b a s e  a d e c u a d o s ,  de una  s o l u c i d n  que  c o n t i e n s :  .
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P a r a  c a l c u l a r  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a ­
c i o n  de l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  MLA^, pueden  u t i l i z a r s e  
t r è s  m é t o d o s  de d e t e r m i n a c i d n :  mét odo  g r â f i c o ,  métOdo m a t e m â t i ­
co y m ét odo  p o r  i t e r a c i d n .
1 1 . 2 , 1 . 4 . 1 , -  Método  g r â f i c o .
S e râ  e l  que n o s o t r o s  u t i l i c e m o s  en l a  p a r t e  e x p e r i m e n  
t a l  d e l  p r e s e n t s  t r a b a j o  p o r  c o n s i d e r a r l o  e l  mâs cdmodo y f o r m a  
t i v o .  Su f u n d a m e n t o  es p a r a c i d o  a l o s  e x p u e s t o s  a n t e r i o r m e n t e  -  
p a r a  l o s  c o m p l e j o s  b i n a r i o s  1 : 1 ,  1 : 2  y 2 : 1 .
C o n s i d é r e s e  l a  e c u a c i d n  ( 6 8 ) :
Z " ( M L ) ' _ 7  M L
en e l l a  s d l a m e n t e  e l  t é r m i n o  l o g  v a r i a  en f u n c i d n
de pA.  En e f e c t o ,  como ya  se ha v i s t o :
P P
S i  se r e p r e s e n t s  e l  s u m a t o r i o  j^pM + l o g
4 l o g ( /  ( M L ) * _ 7 / /  L ' _ 7 ) j  en f u n c i d n  de p A , se o b t i e n e ,  t e d r i c a -  
m e n t e ,  una g r â f i c a  a n â l o g a  a l a  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u r a  3 .  En 
e l  i n t e r v a l o  de pA en que p r é d o m i n a  e l  c o m p l e j o  MLA, l a  c u r v a  -  
o b t e n i d a  se c o n f o n d e  con una  r e c t a  de p e n d i e n t e  ( - 1 ) .  La a b c i s a
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d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  de l a  t a n g e n t e  a l a  c u r v a  de p e n d i e n ­
t e  ( - 1 )  con  l a  r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j  e de a b c i s a s  de o r d e n a d a ------
l o g  es i g u a l  a l o g  A n i l o g a m e n t e ,  en l a  zona  de pA -
donde  e l  c o m p l e j o  p r é d o m i n a n t e  sea MLAg, l a  c u r v a  $ ^  = f ( p A )  -  
SB c o n f u n d e  con  un a  r e c t a  de p e n d i e n t e  ( - 2 ) ,  p r o p o r c i o n a n d o  aho 
r a ,  l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  de l a  t a n g e n t e  a l a  c u r  
va  de p e n d i e n t e  ( - 2 )  con  l a  t a n g e n t e  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  e l  v a l o r
La s  c o n s t a n t e s  de l o s  c o m p l e j o s  m i x t o s  s u p e r i o r e s  pue  
den d e t e r m i n a r s e  c o n s i d e r a n d o  l o s  p u n t o s  de i n t e r s e c c i d n  de l a s  
d i f e r e n t e s  t a n g e n t e s  dos  a d o s .
1 1 . 2 . 1 . 4 , 2 . -  M é to do  m a t e m â t i c o .
Aqu£ se l l e v a  a cabo un t r a t a m i e n t o  t o t a l m e n t e  matemâ 
t i c o  d e l  p r o b l e m a ,  s i e n d o  p o s i b l e ,  m e d i a n t e  un c â l c u l o  adecuado ,  
d e t e r m i n a r  e l  v a l o r  de l a s  c o n s t a n t e s  b u s c a d a s .  Se c o n s i d e r a r â  
u n i c a m e n t e  l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  de e s t e —  
q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1  y 1 : 1 : 2 ,  ya que e s t o s  s o n ,  con mucho,  l o s  mâs 
f r e c u e n t e s  e n t r e  l o s  m o n o n u c l e a r e s ,
En e l  r a n g o  de pA donde  p r é d o m i n a  e l  c o m p l e j o  MLA es 
p o s i b l e  c a l c u l a r  su c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  t e n i e n d o  en c u e n t a  -  
l a s  e c u a c i o n e s  ( 6 8 )  y ( 6 9 ) .  De l a  e c u a c i d n  ( 6 8 )  se s i g u e  q ue :
Z '("L )’_7 „ ,
° <M L (H ,O H.A) -  P" • ( " r - ; " — > *
y de l a  e c u a c i d n  ( 6 9 ) ;
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S  * ; V h_ 7 L  s  Z - H _ 7 -
----------------------- I:; -; ---------    (7°)
/  A _ /
A n â l o g a m e n t e ,  p a r a  e l  c o m p l e j o  MLAg:
CC =
f  ^ S l h ; V h_ 7 ^ -  S
( 7 1 )
P a r a  c a d a  p a r  de v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  ( E , p H )  o b t e n i
dos  d u r a n t e  l a  p r o g r e s i v a  n e u t r a l i z a c i d n  de l a  s o l u c i d n  e s t u d i a
d a ,  p u e d e n  c a l c u l a r s e  l o s  s u c e s i v o s  v a l o r e s  de lo g O C ^ ^ j^ ^ ^
que  p e r m i t e n ,  g r a c i a s  a l a s  e c u a c i o n e s  a n t e r i o r e s ,  c a l c u l a r  l o s
v a l o r e s  de y de L a s  c o n s t a n t e s  b u s c a d a s  se o b t i e -
MLA MLAg
nen c u a n d o ,  en una  z o n a  de pA s u f i c i e n t e m e n t e  e x t e n s a ,  se o b s e r  
va n  dos  s e r i e s  de v a l o r e s  c o n s t a n t e s .
1 1 , 2 . 1 . 4 . 3 , -  M é t o d o  i t e r a t i v e .
Cuando l a s  do s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e ­
j o s  m i x t o s  e s t u d i a d o s ,  y t i e n e n  v a l o r e s  muy p r d x i
mos,  es c o n v e n i e n t e  l a  u t i l i z a c i d n  ^ de  e s t e  método  i t e r a t i v e .
C o n s i s t e  en d a r ,  p a r a  un c i e r t o  v a l o r  de pA,  v a l o r e s
f i c t i c i o s  a p r d x i m o s  a l  qu e  se s u p o n e  v e r d a d e r o ,  y c â l c u
MLA,A™
l a r ,  a p a r t i r  de e l l e s ,  l o s  v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  de 
B a s t a ,  e n t o n c e s ,  con  r e p r é s e n t e r  g r â f i c a m e n t e :
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p a r a  d i s t i n t o s  pA. 5e o b t i e n e  un haz  de c u r u a s  que se c o r t a n
en un p u n t o .  La o r d e n a d a  de ese  p u n t o  comOn es i g u a l  a l o g  —
ML A, A ML A
K|^La ’ m i e n t r a s  que l a  a b c i s a  da e l  v a l o r  de l o g  ( f i g u r a
4 ) .  2
1 1 . 2 . 1 . 4 . 4 . -  C o r r e c c i o n e s  m a t e m â t i c a s  a p l i c a b l e s  a c o m p l e j o s  de 
l i g a n d o  m i x t o .
Como se ha  v i s t o  en l o s  a p a r t a d o s  a n t e r i o r e s ,  l a s  ------
f u n c i o n e s  que se emp l ean  p a r a  e s t e  t i p o  de c o m p l e j o s  so n :
pM _ 4 l o g  f . 4  l o g  f ( p A )1 , 5  • ^ ' ML(H,OH)
p a r a  l o s  c o m p l e j o s  M^L A^ ,  y :
/ " ( M L ) ' _ 7
/ " ( M L ) ' _ 7
pM _ 4 l o g  0( 4 l o g  ( -----------------------) =  f ( p A )
/ ” l ’ 7
p a r a  c o m p l e j o s  MLA^. P o r  t a n t o ,  en l a  m e d i d a  en que l a  r e l a c i o n  
m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  e n t r e  e l  c a t i d n  m e t â l i c o  M y 
e l  l i g a n d o  L ,  sea d i s t i n t a  de 1 , 5  en e l  p r i m e r  c a s o ,  o de 0 , 5  -  
en e l  s e g u n d o ,  o b i e n  cu ando  l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s  no sean  s u -  
f i c i e n t e m e n t e  a s t a b l e s ,  s e r â  n e c e s a r i o  c a l c u l a r  l o s  sumandos —  
l o g  ( /  (M^L)  ’ _ 7 / / ~ ( M L )  ’ __7) y l o g  ( /  ( m l ) ’ _ 7 / /  L ’ _7)  p a r a  e l  p r i  
mer y segundo  t i p o  de c o m p l e j o s  t r a t a d o s ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  p r o ­
p o r c i o n a n d o  e s t o s  l a  c o r r e c c i d n  m a t e m â t i c a  n e c e s a r i a  p a r a  que  -  
l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  t e n g a n  l a  p r e c i s i o n  r e q u e r i d a .  La  o b —  
t e n c i d n  de cada  uno de d i c h o s  t é r m i n o s  ha s i d o  ya c o n v e n i e n t e —
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m e n t e  e x p l i c a d a  a l o  l a r g o  de l o  a a p a r t a d o s  a n t e r i o r e s .
I I . 2 . 1 . 4 . 5 . -  C o r r e c c i o n e s  q r â f i c a s  a p l i c a b l e s  a c o m p l e j o s  de l i  
qando  m i x t o .
I
S i  do s  c o n s t a n t e s  de c o m p l e j o s  m i x t o s  s u c e s i v o s  t i e —  
nen v a l o r e s  d e m a s i a d o  c a r c a n o s ,  es p o s i b l e  c o r r e g i r l o s  s i g u i e n ­
do e l  m é t o d o  d e s c r i t o  en e l  a p a r t a d o  ( I I . 2 . 1 . 1 . 2 . ) .
1 1 , 2 . 2 . -  M é t o d o  p o t e n c i o m é t r i c o  I n d i r e c t o  de d e t e r m i n a c i d n  de -  
c o n s t a n t e s  de F o r m a c i d n  de c o m p l e j o s .
Como ya  se  c o m e n t é ,  m e d i a n t e  e l  m é to do  p o t e n c i o m é t r i ­
co i n d i r e c t o  es p o s ^ b ^ e  e x t e n d e r  e l  p r i n c i p i o  de d e t e r m i n a c i d n  
de l a s  c o n s t a n t e s  a l o s  c a s o s  de l o s  c o m p l e j o s  an l o s
que e l  i o n  m e t â l i c o  c e n t r a l  no p o s e e  e l e c t r o d o  s e l e c t i v o  a s o c i a  
do ( y a  sea  m e t â l i c o  o de o t r o  t i p o ) , o b i e n  no se d i s p o n e  de é l .  
La  t e o r i a  qu e  s i g u e  se b a s a  en un t r a b a j o  de L .  HARJU ( 1 6 8 ) ,  en
e l  que  u t i l i z e  e l  e l e c t r o d o  de m e r c u r i o  y e l  s i s t e m a  r e d o x  ------
F e ( I I I ) / F e ( I I ) p a r a  c a l c u l a r  l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de un 
c i e r t o  ndme ro  de c o m p l e j o s  de c a t i o n e s  con  e l  â c i d o  t r i e t i l e n t e  
t r a m i n o h e x a a c é t i c o .
P a r a  su d e s a r r o l l o  es n e c e s a r i o  d i s p o n e r  de un c a t i d n  
m e t â l i c o  i n d i c a d o r ,  c u y a  a c t i v i d a d  pue d a  s e r  m e d i d a  con  a y u d a  -  
de un e l e c t r o d o  m e t â l i c o  o s e l e c t i v o  de d i c h o  i o n ,  d e l  c u a l  se 
d i s p o n g a  p r e v i a m e n t e .
Sea N d i c h o  c a t i d n  m e t â l i c o  i n d i c a d o r  y M e l  c a t i d n  -  
que f o r m a  e l  c o m p l e j o  c u y a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  se d e s e a  de 
t e r m i n a r  i n d i r e c t a m e n t e .  Las  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  corn 
p l e j o s  M^L pued e n  s e r  d e t e r m i n a d a s  m e d i a n t e  un a s e r i e  de m e d i - -
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das  de p o t e n c i a l  y de pH en une  d i s o l u c i o n  que  c o n t e n g a  un e x c e  
so de c a t i é n  M con  r e s p e c t e  a l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l i g a n d o  L 
y de i o n  m e t â l i c o  i n d i c a d o r  N, e s t a n d o  e s t a s  ü l t i m a s  l i g a d a s  me 
d i a n t e  un a  r e l a c i d n  m o l a r  C ^ / C ^ = 0 , 5 / l ,  y s i e n d o  l a  s o l u c i o n  i n i  
c i a l  n e u t r a l i z a d a  p r o g r e s i v / a m e n t e  con  KOH o con HNO^, p o r  e j e m -  
p l o ;  se gdn  l a  z o n a  de pH qu e  se  q u i e r a  e s t u d i a r .
En e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  l a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  de f o r  
m a c i d n  , y l a  c o n s t a n t e  a p a r e n t e  e s t i n  r e l a c i o n a d a s  -
p o r  l a  i g u a l d a d :
_ N, L '  Z  ( N L ) ' _ 7  Z  NL_7 N , L ^ N L Ç H ^ O H )
( " L J *  ”  Z " nJ Z “ l ’ _ 7  '  Z X 7 Z ' L _ 7  ^
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es d e c i r ,  l a  d i f e r e n c i a  F u n d a m e n t a l  de e s t e  r a z o n a m i e n t o  con  l o  
v i s t o  h a s t a  e s t e  memento r a d i c a  en l a  c o n s i d e r a c i d n  de l a  r a a —  
c c i d n  de c o m p l e j a c i d n :
mn 4 L n Lm
como una  r e a c c i d n  c o l a t e r a l  o s e c u n d a r i a  d e l  l i g a n d o  L y q u e ,  -  
p o r  t a n t e ,  ha  de v e r s e  r e f l e j a d a  en l a  e x p r e s i d n  d e l  c o e f i c i e n -  
t e  oi. c o r r e s p o n d i e n t e  a d i c h o  l i g a n d o ,  como queda  e x p u e s t o  en -  
l a  e c u a c i d n  ( 7 2 ) .  D i c h a  i g u a l d a d  p u e d e  e s c r i b i r s e  como:
Z ” (N L ) * J
pN 4 l o g  = l o g  4 l o g  ^ ^ L ( H , M )
y p o r  t a n t e ;  / " ( N L )  ’ _7
k J!’ *- + l o g  ‘
(7 3 )
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P a r a  cada  p a r  de v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de p o t e n c i a l
y de pH, o b t e n i d o  d u r a n t e  l a  v a l o r a c i d n ,  pu ede  c a l c u l a r s e  t o d o
e l  segundo  m ie m bro  de l a  e c u a c i o n  ( 7 3 ) ,  p u e s t o  que e l  c o n o c i -----
m i e n t o  p e r f e c t o  d e l  c o m p l e j o  NL es l a  c o n d i c i o n  i n d i s p e n s a b l e  -
p a r a  l a  a p l i c a b i l i d a d  de e s t e  método  i n d i r e c t o ,  l o  c u a l  l l e v a  -
c o n s i g o  e l  c o n o c i m i e n t o  d e l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i —
d a d ,  de d i c h o  c o m p l e j o ,  a s f  como d e l  v a l o r ,  p a r a  cada  pH,
de l o g (X , , segûn  l a s  e c u a c i o n e s  d e s c r i t a s  en e l  a p a r t a -
NL V n , U n j
do ( 1 1 . 2 . 1 . 1 . )  a n â l o g a s  a l a  ( 3 9 ) ,  y de l a  r e l a c i o n :
Z'L’J
i d é n t i c a  a- l a  t r a t a d a  en e l  a p a r t a d o  ( 1 1 . 2 . 1 . 1 . 1 . )  p a r a  l o g  ------
( Z  (ML) *_7/Z L ' _ 7 ) ,  s i n  mas que  s u s t i t u i r  p o r  y Z M*_7 —  
p o r  Z  N * _ 7 .  E l  v a l o r  de pN se o b t i e n s  de l o  s v a l o r e s  e x p é r i m e n ­
t a l e s  d e l  p o t e n c i a l  y su s u s t i t u c i ô n  en l a  e c u a c i d n  e x t r a i d a  —  
d e l  c a l i b r a d o  d e l  e l e c t r o d o  s e n s i b l e  a l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t i é n  
N.
c i d n :
E l  c o e f i c i e n t e  oC v e n d r â  e x p r e s a d o  p o r  l a  ecua
^  Z 'L '_ 7  / ‘ l_7  + s Z'LH^_7 + Z '(fiL ) ’ _7 + L ( " 2^) ’ J
( 7 4 )
s i e m p r e  y c u ando  se s u p o n g a  que s o l a m e n t e  se Forman l o  s c o m p l e -  
j o s  ML y M^L e n t r e  e s t e  c a t i o n  y e l  l i g a n d o  L .
C o n s i d e r a n d o  l a s  d i s t i n t a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  —  
» y ^ ( Î Î ’ l ) »  » e c u a c i d n  ( 7 4 )  puede  e s c r i b i r s e  de
l a  * F o r m a :  ^
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^ s  .L-nJ^ (V5)
n LP a r a  p o d a r  c a l c u l a r  e l  v a l o r  de l a s  c o n s t a n t e s  K / *  . ,
2M.Ly f as n e c B s a r i o  s u p o n e r ,  s u c e s i v a m e n t e ,  e l  p r e d o m i n i o  de
uno de l o s  dos  t i p o s  de c o m p l e j o s  s o b r e  e l  o t r o ,  A s f ,  s i  l o s  —  
c o m p l e j o s  m o n o n u c l e a r a s  1 : 1  son  l o s  p r é d o m i n a n t e s ,  es p o s i b l e  -  
o b t e n e r ,  p a r a  cad a  v a l o r  de pH,  l a  m a g n i t u d  de l a  c o n s t a n t e  con  
d i c i o n a l  , p o r  m e d i o  de l a  e c u a c i d n  ( 7 5 )  . D e l  mismo modo,
s i  se  s u p o n e  e l  p r e d o m i n i o  de l o s  c o m p l e j o s  b i n u c l e a r e s  2 : 1 ,  —  
t a m b i é n  p u e d e  c a l c u l e r a s  l a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l
D i c h o  p r e d o m i n i o  de un t i p o  de c o m p l e j o  s o b r e  e l  o t r o  
debe  s e r  l o  s u f i c i e n t e m e n t e  g r a n d e  como p a r a  p o d e r  c o n s i d e r a r  -  
l a  e x i s t e n c i a ,  an s o l i t a r i o ,  de uno de e l l o s .  S i  se su p o n e  l a  -t 
F o r m a c i d n  an e x c l u s i v e  de l o s  c o m p l e j o s  m o n o n u c l e a r a s ,  o c u r r e  -  
q ue :
Z"(ML)'_7 = Z"ML_74Z"MLH_7+Z"MLH2_74. . .4 Z"ML0H__7 4 ... . . . .
E l  c u a r t o  sumando d e l  segundo  m i e m b ro  de l a  e c u a c i d n
( 7 5 )  as d e s p r e c i a b l e  f r e n t e  a l o s  demas, s i  se asume l a  s u p o s i -  
c i d n  h e c h a  an e l  p i r r a f o  a n t e r i o r .  E l  t d r m i n o  c o r r e s p o n d i e n t e  -  
a l  t e r c e r  sumando p u e d e  e x p r e s a r s e  como:
M , Z~(ML)'_7 Z"MI-_7 4 Z“mLH_7 4 . . . 4  Z“mL0H_7 4 . . .
'  7 T 7  '
Z"ML_7 Z"MLH2_7 /,"ML0H_7
Z‘ l_7 ■ Z'L_7 ' Z"l_7 ■ Z'L_7
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como ;
Z ' M L _ 7
y ademâs;
l~nLH_7 /"ML_7
•-— - -  . l_ M_7-Z H_7
= K :;" Z'M_7
Z 'l_7 Z-"L_7Z-H_7 Z'"_7Z'L_7
'  • A‘ " -7  . Z -h_7
l a  e c u a c i d n  ( 7 5 )  q u e d a ;
s  k ^ - ^ V h_ 7 ’' +  K : : ' Z - " _ 7 ;  k : | ' ^ Z - " _ 7 k " ^ ’ V h_ 7  +
 ^ Z-"_7 Z -"_ 7 ' 4.. .. . . . . .
2
Con s d l o  c o n o c e r  e l  pH y l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n ­
t e s  de p r o t o n a c i d n  d e l  l i g a n d o  L ,  y u t i l i z a n d o  l a  e c u a c i d n  ( 7 3 ) ,  
se pueden  c o n o c e r ,  p a r a  c a d a  p u n t o  de l a  v a l o r a c i d n ,  l o s  t e r m i ­
nes  zX. (v|j y $  H _ 7 * .  S i ,  con e l  o b j e t o  de f a c i l i t a r
l a  n o t a c i d n ,  l l a m a m o s  a l a  e x p r e s i d n :
 ^ ’ I  ^  1 Z.'H_7"j
l a  e c u a c i d n  ( 7 5 )  toma l a  Forma F i n a l ;
K :^ \z-"_74K :[\z-"_7  K:^;"z-"_74 k:^ -^ v h _7^ 4 . . .
S i  se r e p r é s e n t a  l a  F u n c i d n  l o g  Z- F ( p H ) ,  se o b t i e n s -
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una g r â f i c a  a n â l o g a  a l a  de  l a  f i g u r a  1 ,  l a  c u a l  p u e d e  e s t u d i a r  
se de m a n e r a  i d é n t i c a  a como se h i z o  con  a q u e l l a  r e p r e s e n t a c i é n .  
En e f e c t o ,  l a  o r d e n a d a  d e l  m i n i m o  de l a  c u r v a  ( r e c t a  de p e n d i e n  
t e  c e r o )  es i g u a l  a l  sumando l o g  , m i e n t r a s  q u e ,  es
t u d i a n d o  l a s  d i s t i n t a s  z o n a s  de pH donde  l a  c u r v a  se c o n f u n d a  -  
con l a s  r e c t a s  de p e n d i e n t e s  ( - 1 ) ,  ( - 2 ) ,  ( 4 1 )  e t c . ,  p u e d e n  d e —  
t e r m i n e r a s  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s
e t c . ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  La m isma e x i s t e n c i a  de ram as  ^ a s c e n d e n —  
t e s ,  a v a l o r e s  de pH â c i d o s  y b â s i c o s ,  en l a  r e p r e s e n t a c i é n  — -  
l o g  Z = f ( p H )  c o n f i r m a  l a  e x i s t e n c i a  de c o m p l e j o s  â c i d o s  y b â s i  
COS a s o c i a d o s  a ML.
S i  es p o s i b l e  i d e n t i f i c a r  J_ M_7 con o c u r r i r â  qu e  -  
l a  c u r v a  r e p r e s e n t a d a  p r é s e n t e r a  u n a  p a r t e  p a r a l e l a  a l  e j e  de -  
a b c i s a s .  P a r a  e l l o  es p r é c i s e  qu e  se  c u m p l a  q u e :
a) e l  e x c e s o  de M sea  s u f i c i e n t e m e n t e  g r a n d e  con  r e s p e c t e  a l a s  
c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  de L y de  N.
b) l a  d i l u c i d n  sea  e s c a s a m e n t e  i m p o r t a n t e  p a r a  l a  o b t e n c i d n  de 
l o s  v a l o r e s  g l o b a l e s .
c)  l a  r e a c c i d n  s e c u n d a r i a  d e l  c a t i d n  M con l o s  i o n e s  h i d r o x i l o  
sea  p r â c t i c a m e n t e  n u l a ,  l o  que  h a c e  qu e  e l  v a l o r  d e l  c o e f i c i e n ­
t e  (X. |v|(g|^j sea  c e r c a n o  a l a  u n i d a d .
S i  e s t a s  c o n d i c i o n e s  se  c u m p l e n ,  l a  c u r v a  l o g  Z = f ( p H )  
pue d e  e s t u d i a r s e  de ma ne ra  a n â l o g a  a como se h i z o  con l a  c u r v a  
de l a  f i g u r a  1 ,  es d e c i r ,  l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  -  
de l a  t a n g e n t e  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  con  l a  p a r a l e l a  a l  
e j e  de a b c i s a s ,  de o r d e n a d a  l o g  M _ 7 ) ,  r e p r é s e n t a  l a  r e -
s o l u c i d n  d e l  s i s t e m a  f o r m a d o  p o r  l a s  e c u a c i o n e s  de  ambas r e c t a s ,  
y ,  que como es f â c i l  de d e d u c i r ,  c o r r e s p o n d e  a l o g
S i g u i e n d o  e l  mismo m o d e l o ,  l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n -  
t e r s e c c i â n  de l a  t a n g e n t e  a l a  c u r v a  de  p e n d i e n t e  ( - 2 ) ,  con  l a
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t a n g e n t e  a l a  misma c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  es i g u a l  a l o g  -----
y * como es n a t u r a l ,  l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  
de l a  t a n g e n t e  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( 4 1 )  con l a  r e c t a  p a r a l e  
l a  a l  e j e  de a b c i s a s ,  de o r d e n a d a  l o g ( K ^ ^ ^ . Z  M _7) ,  p r o p o r c i o n a  
e l  v a l o r  de - l o g
E x a c t a m e n t e  i g u a l  que  cuando  se u t i l i z a  e l  método  p o -  
t e n c i o m é t r i c o  d i r e c t e ,  cuando  l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de —  
l o s  c o m p l e j o s  s u c e s i v o s  t i e n e n  v a l o r e s  muy p r d x i m o s  e n t r e  s i ,  -  
es n e c e s a r i o  p r o c é d e r  a c o r r e c c i o n e s  g r â f i c a s  i d é n t i c a s  a l a s  -  
d e s c r i t a s  en e l  a p a r t a d o  ( 1 1 . 2 , 1 . 1 . 2 . ) .
Cuando e l  p r e d o m i n i o  de l o s  c o m p l e j o s  b i n u c l e a r e s  2 : 1  
s o b r e  l o s  m o n o n u c l e a r e s  1 : 1  sea g r a n d e ,  pu ede  s e g u i r s e  un r a z o ­
n a m i e n t o  a n a l o g o  a l  r e a l i z a d o  a n t e r i o r m e n t e ,  s i n  mas que c o n s i ­
d e r a r  que en l a  e c u a c i d n  (7 5 )  e l  sumando d e s p r e c i a b l e  es e l  t e r  
c e r o ,  y que  [_ ( ^ 2! )  * _ 7  puede  e s c r i b i r s e  como;
' _ 7 =Z "M _L _74Z" M _L H _74Z -M  LH_ 7 4 . . .4 Z "M  L0H_7 4 ...........
con l o  que  s d l o  h a b r â  que s e g u i r  l o s  p a s o s  d e s c r x t o s  p a r a  l o s  -  
c o m p l e j o s  1 : 1 ,  p a r a  l l e g a r  a una F u n c i d n  d e l  t i p o  de l a  o b t e n i -  
da con l a  e c u a c i d n  ( 7 5 ) ,  que p e r m i t a ,  m e d i a n t e  su u t i l i z a c i d n  -  
g r â f i c a ,  e l  c â l c u l o  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  d e l  t i p o  -
Cuando l o s  c o m p l e j o s  1 : 1  y 1 ;  2 c o e x i s t e n ,  s i n  q u e  
e x i s t a  un p r e d o m i n i o  g r a n d e  de uno s o b r e  o t r o ,  es n e c e s a r i o  acu 
d i r  a un p r o c e s o  i t e r a t i v e  que p o s i b i l i t e ,  m e d i a n t e  c o r r e c c i o —  
nés s u c e s i v a s ,  a p l i c a r  e l  método  e x p u e s t o .
P a r a  que t o d o  l o  d i s c u t i d o  h a s t a  a q u i  s o b r e  e l  método  
i n d i r e c t o  de d e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de c o m p l e  
j  o s pueda  l l e v a r s e  a c a b o ,  es d e c i r ,  p a r a  qu e ,  e x i s t i e n d o  dos  -
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c a t i o n e s  en c o m p e t e n c i a  p o r  un mismo l i g a n d o  an s o l u c i d n ,  l a  —
r e a c c i d n  de uno de e l l o s  con  d i c h o  l i g a n d o  se c o n s i d é r é  como l a
r e a c c i d n  p r i n c i p a l  de c o m p l e j a c i d n  (e n  e s t e  c a s o  N 4 L ML),
m i e n t r a s  que  l a  r e a c c i d n  d e l  o t r o  i o n  m e t â l i c o  con ese  mismo —
c o m p l e j a n t e  L sea  c o n s i d e r a d a  como r e a c c i d n  c o l a t e r a l  ( a q u i  as
m M 4 L <'  M^L) , as e v i d e n t e  que  h a  de c u m p l i r s e  qu e  e l  com
p l e j o  NL sea  mucho mas a s t a b l e  qu e  l a s  c o m p l e j o s  ML y M L ,  o l o
que  es l o  m i smo ,  que  l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  , , an t o d o
e l  t a n g o  de pH e s t u d i a d o ,  t e n g à  un v a l o r  mucho mâs e l e v a d o  que
M* , L *l a s  c o n s t a n t e s  c o n d i c i o n a l e s , an esa  misma z o n a  de pH,  K, y
M * , ( M L ) *
^ (M L ) * ‘ a s ,  en s i n t e s i s ^  l a  p r i n c i p a l  c o n d i c i d n  p a r a  po
d e r ^ a p l i c a r  con  p r e c i s i d n  e l  m é t o d o  p o t e n c i o m é t r i c o  i n d i r e c t o  -
de d e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de  e s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s .
S i  l a  r e a c c i d n  e n t r e  M y L se d i e r a  p r i o r i t a r i a m e n t a
s o b r e  l a  que  s u r g e  e n t r e  N y L no se  o b t e n d r i a  n u n c a  una  r e l a —  
M L 'c i d n  e n t r a  , y pN,  que  es l a  m a g n i t u d  que  se p u e d e  m e d i r ,
ya  que  s i e m p r e  a p a r e c e r i a  /  M_/, l a  c u a l  s é r i a  d e s c o n o c i d a ,  ------
p u e s  y a no s é r i a  c o r r e c t e  i d e n t i  f  i c a r l a  con  p u e s t o  que  no -
t e n d r i a  s e n t i d o  t r a b a j a r  con un e x c e s o  de M, p o r q u e  e n t o n c e s  t o  
do e l  l i g a n d o  L e x i s t a n t e  r e a c c i o n a r i a  con M y s i e m p r e  h a b r i a  -  
l a  misma /  N__% en s o l u c i d n ,  con l o  que no se o b t e n d r i a  una  f u n ­
c i d n  pN = f  ( p H ) , que  es  l o  u n l c o  m e d i b l e ,  ya  que s d l a m e n t e  se 
d i s p o n e  d e l  e l e c t r o d o  s e n s i b l e  a l a  a c t i v i d a d  de N.
S i  M no e s t u v i e r a  en e x c e s o ,  e s t e  p r o b l e m s  no se p r e -  
s e n t a r i a ,  p e r o  e n t o n c e s  s é r i a  n e c e s a r i o  m e d i r  l a  c o n c e n t r a c i d n  
l i b r e  de e s t e  c a t i d n ,  l o  c u a l  no es p o s i b l e  en e s t e  m é t o d o  p o - -  
t e n c i o m é t r i c o  i n d i r e c t o .
La  p r e ç i s i d n  de l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  o b t e n i -  
das  p o r  e s t e  método  s e r é  t a n t o  m i s  g r a n d e  c u a n t o  m ayor  se a  l a  -  
d i f e r e n c i a  e n t r e  l a s  e s t a b i l i d a d e s  de l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s  —
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p o r  e l  c a t i d n  i n d i c a d o r  y e l  c a t i d n  a e s t u d i a r ,  s i e n d o  c o n v e -----
n i e n t e  b u s c a r ,  p a r a  ca da  p r o b l e m s  p a r t i c u l a r ,  e l  i o n  m e t a l i c o  -  
i n d i c a d o r  mas ad ecuado  ( r e c u é r d e s e  l a  e x i g e n c i a  de que  M(OH) 
sea p r a c t i c a m e n t e  1 ) ,  Cuando e s t o  no su ced a  hay  que a c u d i r  a co 
r r e c c i o n e s  m a t e m i t i c a s  con e l  f i n  de o b t e n e r  l a s  c o n s t a n t e s  bus  
ca das  con l a  p r e c i s i d n  r e q u e r i d a .
Un ca mi no  t o d a v f a  no e s t u d i a d o  c o n c i e n z u d a m e n t e  c o n —  
s i s t e  en l a  a p l i c a c i d n  de l o s  e l e c t r o d e s  s e l e c t i v o s  de a n i o n e s  
a l a  d e t e r m i n a c i d n  i n d i r e c t a  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de com­
p l e j o s ,  s i  b i e n  es s e g u r o  que su f u n d a m e n t o  c o n s i s t i r â  en una -
e x p l o t a c i d n  ad ec uad a  d e l  c o n c e p t s  de l o s  c o e f i c i e n t e s  d e ------
r e a c c i o n e s  c o l a t è r a l e s  o p a r â s i t a s  de t o d a s  l a s  e s p e c i e s  que i n  
t e r u e n g a n  en e l  e q u i l i b r i o  de c o m p l e j a c i d n .
131
I I . 3 . -  E s t u d i o  t e d r i c o  d e l  s tnp l eo  de e l e c t r o d o s  m e t a l i c o s  i n d i -  
c a d o r e s  an l a  d e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  de c o n s t a n ­
t e s .
En e s t e  a p a r t a d o  v a n  a e s t u d i a r s e  l a s  c u r v a s  i n t e n s i -  
d a d - p o t e n c i a l  ( i - E )  t e d r i c a s  de l o s  s i s t e m a s  f o r m a d o s  p o r  e l  ca 
t i d n  m e t â l i c o  y e l  l i g a n d o  en l a s  c o n d i c i o n e s  que  p o s t e r i o r m e n -  
t e  s e  u t i l i z a r i n  en l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a s  constantes de e s t a ­
b i l i d a d  de l o s  d i f e r e n t e s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s .
1 1 . 3 . 1 . -  C u r v e s  i - E  t e d r i c a s  de o x i d a c i d n - r e d u c c i d n  de un e l e c ­
t r o d o  m e t â l i c o  en p r e s e n c i a  de su s  i o n e s  en d i s o l u c i d n .
En e s t e  a p a r t a d o  y en e l  s i g u i e n t e  vamos a d i s t i n g u i r  
e n t r e  a q u e l l o s  s i s t e m a s  e l e c t r o q u i m i c o s  que seen  r â p i d o s  ( o  r é ­
v e r s i b l e s )  y l o s  que  sean  l e n t o s  (o  i r r é v e r s i b l e s ) . Es n e c e s a —  
r i o  a d v e r t i r  que  l a s  e c u a c i o n e s  qu e  se v an a u t i l i z a r  a c o n t i —  
n u a c i d n  son  l a s  d e d u c i d a s  en r i g i m e n  de d i f u s i d n  e s t a c i o n a r i o  y 
que  p u e d e n  s e r  a p l i c a d a s  a l  ca so  d e l  emp le o  d e l  e l e c t r o d o  de go 
t a s  de m e r c u r i o ,  a p e s a r  de que  e l  r é g i m e n  a l c a n z a d o  con  e s t e  -  
e l e c t r o d o  no sea  r e a l m e n t e  e s t a c i o n a r i o ,  s i n o  p s e u d o e s t a c i o n a —  
r i o .  De t o d a s  f o r m a s  t a m b i é n  se  p u e d e n  a p l i c a r  l a s  m i smas  ecua­
c i o n e s  a l a s  c u r v a s  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  o b t e n i d a s  e m p l e a n d o  - -  
e l e c t r o d o s  s d l i d o s  f o r m a d o s  p o r  m e t a l e s  a m a l g a m a d o s ,  t a i e s  como 
Au,  Ag,  P t ,  Cu,  e t c .  ( 1 6 9 ) .
1 1 . 3 . 1 . 1 . -  S i s t e m a s  r é v e r s i b l e s .
C o n s i d e r e m o s  una  d i s o l u c i d n  de un c a t i d n  m e t a l i c o  ' 
a un pH a l  que  no e x i s t e  h i d r d l i s i s  d e l  mismo y en p r e s e n c i a  de
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una g r a n  c a n t i d a d  de e l e c t r o l i t o  i n e r t e  ( n i t r a t e s  a p e r c l o r a t o s  
a l c a l i n e s  o de amo n i o  c u a t e r n a r i o ) . Supongamos un e l e c t r o d o  me­
t a l i c o  i n d i c a d o r  de l a  a c t i v i d a d  d e l  i o n  La r e d u c c i o n  de -
B s t o s  i o n e s  m e t a l i c o s  se p r o d u c e  segun  l a  r e a c c i d n  e l e c t r o q u i m i  
ca  s i g u i e n t e :
4 ne --------- ^  Mi E°
s i e n d o  E° e l  p o t e n c i a l  n o r m a l  c o n d i c i o n a l  c o r r e s p o n d i e n t e  a d i ­
cha  r e d u c c i d n  ( t e n i e n d o  en c u e n t a  u n i c a m e n t e  l a  a c c i d n  de l a  —  
f u e r z a  i d n i c a  es e l  p o t e n c i a l  n o r m é l  a p a r e n t e ) ,  A e s t a  r e a c c i d n  
l e  c o r r e s p o n d e  una  c o r r i e n t e  de r e d u c c i d n  1^  ^ p r o p o r c i o n a l  a l a  
c o n c e n t r a c i d n  de en d i s o l u c i d n ,  es d e c i r ,  i p ^= -n d^Z  ,
s i e n d o  n e l  numéro  de e l e c t r o n e s  i n t e r c a m b i a d o s  y d^  un c o e f i —  
c i e n t e  de p r o p o r c i o n a l i d a d  d e p e n d i e n t e  e n t r e  o t r o s  f a c t o r e s  d e l  
c o e f i c i e n t e  de d i f u s i d n  de l a  e s p e c i e  y qu e  se d e f i n e ,  p a r a
una d i f u s i d n  p l a n a ,  como d = F S D / ^  , s i e n d o  F e l  F a r a d a y  (=  9 6 .
2
487 c u l o m b i o s ) , S l a  s u p e r f i c i e  d e l  e l e c t r o d o  en cm , D e l  c o e -
2
f i c i e n t e  de d i f u s i d n  de l a  e s p e c i e  e l e c t r o a c t l v a  en cm / s e g ,  y
S" e l  B s p e s o r  de l a  capa  de d i f u s i d n  en cm ( e n  e l  caso d e l  -----
e l e c t r o d o  de g o t a s  de m e r c u r i o  e l  c o e f i c i e n t e  d no t i e n s  una  de 
f i n i c i d n  t a n  s i m p l e  como en e l  ca so  de un e l e c t r o d o  s o l i d o  p i a ­
no) .
S i  se supo ne  que l a  v e l o c i d a d  de i n t e r c a m b i a  de e l e c ­
t r o n e s  es s u f i c i e n t e m e n t B  g r a n d e ,  e l  p r o c e s o  g l o b a l  v e n d r a  u n i ­
ca m en te  c o n t r o l a d o  o l i m i t a d o  p o r  l a  v e l o c i d a d  de d i f u s i d n ,  p u -  
d i e n d o  a p l i c a r s e  l a  e c u a c i d n  de NERNST p a r a  e s t u d i a r  m a t e m â t i c a  
mente  e l  f e n d m e n o .  P o r  e l l o  t e n d r e m o s :
,  ,  X - 2 . 2 S .  ( 7 7 )
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s i e n d o  j_ l a  c o n c e n t r a c i d n  de l a  e s p e c i e  " en l a  s u p e re l
f i c i e  d e l  e l e c t r o d o .
S i  e l  e l e c t r o d o  que  e s ta m o s  u t i l i z a n d o  es uno de g o —  
t a s  de m e r c u r i o  o b i e n  un e l e c t r o d o  f o r m a d o  p o r  un m a t a i  a m a l g a  
mado, h a y  d i f u s i d n  de M h a c i a  su  i n t e r i o r  g r a c i a s  a un g r a d i e n ­
t s  de c o n c d n t r a c i d n ,  y l a  r e a c c i d n  e l e c t r o q u i m i c a  s e r a ;
4 ne  4 Hg ----------- ^  M(Hg) ( E ° ) ’
y a p l i c a n d o  l a  e c u a c i d n  de NERNST se  t i e n s ;
E = ( E ° ) *  4 l o g ---------------------------------------------------- (7 8 )
Z - M ( H g ) _ 7 , i
d on d e  [_ M ( H g ) _ 7 g ^  es l a  c o n c e n t r a c i d n  de l a  amalgama d e l  c a t i d n  
r e d u c i d o  en l a  s u p e r f i c i e  d e l  e l e c t r o d o ,
A p l i c a n d o  l a s  e c u a c i o n e s  que  dan l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  
de l a s  e s p e c i e s  e l e c t r o a c t i v a s  en l a  s u p e r f i c i e  d e l  e l e c t r o d o , '  
t e n d r e m o s :  7
4 " 5 - -  = - n d ” '  t ? * )
/  M(Hg) 7 . = /  n ( H g )  7 “  ———i ~ — • =s — — ——— —  (80)
-  * 1  "  n d n (H g )  ndm(Hg)
donde  i  es l a  i n t e n s i d a d  que se o b t i e n s  a c a d a  v a l o r  d e l  p o t e n ­
c i a l ,  y s e l  s u b i n d i c e  qu e  i n d i c e  que l a  e s p e c i e  e s t a  en e l  s e -  
no de l a  d i s o l u c i d n ,  Como vemos Z  M ( H g )_ 7 g  es n u l a  en e l  i n t e ­
r i o r  d e l  e l e c t r o d o  de m e r c u r i o ,  s i e n d o  e l  c o e f i c i e n t e  de
p r o p o r c i o n a l i d a d  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  d i f u s i d n  d e l  m e t a l  a m a lg a  
mado en e l  i n t e r i o r  de l a  capa  de m e r c u r i o ,
S u s t i t u y e n d o  o b t e n d r e m o s :
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1 -1 .
E = E °  X - 2 x 2 2 .  - -  -M
m
en e l  p r i m e r  c a s o ,  y :
o • n - n d " *  (81)
E = ( E ° ) '  X - 2 x 2 2 -  l o g  — — 2 —  =
- l 7 n d n ( H g )
d _ , . .  .   i „ - i
.  ( E ° ) '  X - ° X 2 2 _  lo g  .2 1 2 9 1  X 2 x 2 2  lo g M___
’o '  ■ n ^ d^ ■ n i
( 8 2 )
cu and o  te n g a m o s  un e l e c t r o d o  de g o t a s  de m e r c u r i o  o de m é t a l  —  
a m a l g a m a d o .
Como pu ede  d e d u c i r s e  e l  p o t e n c i a l  de onda  m e d i a  p a r a  
e s t e  u l t i m o  ca so  s e r a ;
Ei / 2= ( E ° ) '  + l o g  - - g - - -  (8 3 )1 / 2  o n  %
y como r é s u l t a  que d^^, se t i e n e ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ;
81 / 2=4  ( O ’
La c u r v a  i - E  o b t e n i d a  se e x pone  en l a  F i g u r a  5 .
Cuando t e n e m o s  un e l e c t r o d o  m e t â l i c o  i n d i c a d o r  de l a  
a c t i v i d a d  d e l  i o n  o c u r r e  qu e ;
r. 0 , 0 6  . _o 0 , 0 6  - . . .  , 0 , 0 6  . , . . .E = E T ————— l o g  —————— = E — ———— — l o g  ( n d _ )  4 -—l o g  (1  — 1 )o n  nd|^ o n M n M
e c u a c i d n  e x p o n e n c i a l  en l a  que i  e s t a  l i m i t a d a  p o r  l a  d i f u s i d n  
de l o s  i o n e s  como pu e d e  v e r s e  en l a  f i g u r a  6 .
E l  p o t e n c i a l  de onda  m e d i a  t e d r i c o  en e s t e  caso  u a a
135
H g  + n e - »  M ( H g )
F i g . S - C U R V A  i - E  DE R E D U C G IO N  SOBRE U N  
ELEC T R O D O  DE H g  DEL C A T IO N  N l” *
n+
F i g . 6 - C URV A i - E  R E P R E S E N T A D A  POR UNA EXPONENCIAL  
CRECIENTE L IM IT A D A  EN REDUCCION POR LA D l -  
F U S IO N  DE LOS IO N E S  M " *
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d e p e n d e r  de l a  c o n c e n t r a c i o n  de i o n  m e t â l i c o  en d i s o l u c i o n ,  (e n  
l a  p r â c t i c a ,  p a r a  o b t e n e r  e s t a  on d a  de r e d u c c i o n  en l a  c u a l  se 
p u d i e r a  m e d i r  h a b r i a  que  u t i l i z a r  un e l e c t r o d o  i n a t a c a b l e ,
ya  que t r a b a j a n d o  con e l e c t r o d o s  m e t a l i c o s  de l a  misma n a t u r a l e  
z a d e l  c a t i d n  e s t u d i a d o ,  no es c o r r e c t o  h a b l a r  de p o t e n c i a l  de 
onda  m e d i a ,  s i n o  de p o t e n c i a l e s  de e q u i l i b r i a ,  p o r  e j e m p l o . ) ,  -  
ya qu e :
^ 1 / 2  ■ + - ° ; - - -  ( - 5 - -  -  -
o 0 , 0 6  , . \ , 0 , 0 6  \= Eg -  —   l o g  ( n d ^ )  4 —   l o g  ( -  - - — )
como ———— a —nd|^—------——————
t e n d r e m o s  qu e :
“  “ “ p ” —  l o g  ( n d ^ )  4 —  l o g  ( n d j ^ ) -  - 4 " - l o g  2 4
4 l o g  = E° 4 l o g   l o g  2
C o n s i d e r e m o s  a h o r a  l a s  c u r v a s  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  de 
o x i d a c i o n  de e l e c t r o d o s  m e t â l i c o s  y de am a l gama s.
S i  suponemos un e l e c t r o d o  f o r m a d o  p o r  un m é t a l  a t a c a -  
b l e  ( e s  d e c i r ,  o x i d a b l e  à n o d i c a m e n t e )  s u m e r g i d o  en una d i s o l u —  
c i d n  c o n s t i t u i d a  p o r  un e l e c t r o l i t o  i n e r t e  que no f o r m e  c o m p l e ­
j o s  con l o s  i o n e s  m e t â l i c o s  p r o c é d a n t e s  de l a  o x i d a c i d n  d e l  ------
e l e c t r o d o  ( e l  c u a l  pue d e  e s t a r  t a m b i é n  c o n s t i t u i d o  p o r  m e r c u r i o  
m e t â l i c o  o una a m a l g a m a ) , y l l e v a d o  a un p o t e n c i a l  a l  que se —  
p r o d u z c a  l a  o x i d a c i d n ,  t e n d r e m o s :
137
Mf - n e  -------->■ E°o
o b i e n ;
n (H g )  -  ne —» ' 4 Hg ( E ° ) '
l a  p r i m e r a  r e a c c i d n  da l u g a r  à  una  c u r v a  i - E  q u a ,  an r é g i m e n  de
d i f u s i d n  e s t a c i o n a r i o  p r e s e n t s  un h a b i t o  e x p o n e n c i a l ,  r a s p o n ------
d i e n d o  a l a  e c u a c i d n  ( 7 7 ) ,  don d e ;
‘ i - —  ( s i  = 0)
p o r  l o  que  s u s t i t u y e n d o ;
E = E° -  l o g  ( n d ^ )  4 - 5 l 2 Ë -  l o g  i  ( 8 4 )
c u r v a  e x p o n e n c i a l  c r e c i e n t e ,  p u e s t o  qua t r a n s f o r m a n d o l a  t e n d r e ­
mos ;
i  = ( 3 5 )
qu e  es l a  e c u a c i d n  de una  c u r v a  e x p o n e n c i a l  c r e c i e n t e  p a r a  un -  
s i s t e m a  r e v e r s i b l e  ( f i g u r a  7 ) .  La c o r r i e n t e  de o x i d a c i d n  se e n -  
c u e n t r a  i l i m i t a d a  m i e n t r a s  e x i s t a  m e t a l  o x i d a b l e .  A l  r e p r e s e n —  
t a r  E en f u n c i d n  de l o g  i , o b t e n d r e m o s  p ue s  una  r e c t a  de p e n - —  
d i e n t e  0 , 0 6 / n  s i  e l  s i s t e m a  es r é p i d o .
S i  se t r a t a s e  de una  ama lgama hemos de t e n e r  en c u e n ­
t a  qu e  l a s  ama lgamas de l o s  m e t a l é s  no e s t â n  i n f i n i t a m e n t e  c o n -  
c e n t r a d a s ,  p o r  l o  que su a c t i v i d a d  no s e r a  l a  u n i d a d ,  s i e n d o  l a  
e c u a c i d n  de l a  c u r v a  de l a  f o r m a ;  , - _ n 4
/ ” n ■ 7
E .  ( E ° ) '  4 l o g  i — - t f i -
e l
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♦ ne
Fig. 7 - CURVA i - E  REPRESENTADA POR UNA  
E X P O N E N C IA L  C R E C IE N T E
y s i  e l  m e t a l  (e n  f o r m a  de ama lgama) e s t a  d i l u i d o  en e l  m e r c u —  
r i o ,  d i f u n d i r â  desde  e l  i n t e r i o r  d e l  e l e c t r o d o  h a c i a  su s u p e r f i  
c i e  p o r  l o  que  podemos e s c r i b i r :
l n ( H g ) =  '' (9 6 )
S i  /  = 0 ,  l a  e c u a c i o n  de l a  c u r v a  i - E  s e r a ;
E = ( E ° ) * 4 -  - - l 2 Ë _ i o g  _ - i - 3 l x - 5 l 2 Ë i o q   --------
°  l M ( H g ) - l
o b i e n ;
(8 7 )
La o x i d a c i o n  d e l  m e t a l  en f o r m a  de amalgama da l u g a r
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a una o n d a  a i m e t r i c a  da ^ 2 / 2 ~  ( E ° ) * y  cu ya  a l t u r a  as p r o p o r c i o ­
n a l  a l a  c o n c e n t r a c i d n  de l a  ama lga ma.  Cuando e s t a  c o n c e n t r a ------
c i d n  es b a s t a n t e  e l e v a d a  pue de  e s c r i b i r s e :
Z " M ( H g ) _ 7 g i C = !  Z " M ( H g ) _ 7 g
donde j_ M ( H g ) _ / g ^  es l a  c o n c e n t r a c i d n  de l a  ama lgama en l a  s u ­
p e r f i c i e  d e l  e l e c t r o d o  ( p o r  d e n t r o  de é l )  y M ( H g) _ 7  ^  l a  de d i  
c h a  ama lgama en e l  seno  d e l  e l e c t r o d o ,  N a t u r a l m e n t e  p a r a  c o n s i ­
d e r a r  un r é g i m e n  de d i f u s i d n  hamos de p e n s a r  en un a  a g i t a c i d n  -  
i n t e r n a  d e l  e l e c t r o d o ,  y t e n i e n d o  en c u e n t a  l a s  a p r e c i a c i o n e s  -  
a n t e r i o r e s  o b t e n e m o s  f i n a l m e n t e  l a  e c u a c i d n  de l a  c u r v a  i —E de 
o x i d a c i d n  de un m é t a l  en f o r m a  de ama lgama c o n t e n i d o  en un e l e c  
t r o d o  de g o t a s :
E = (E ^ )  * - - i — — l o g ( n d ^ )  — — — l o  g ^  M ( H g) 4 - 4 - —l o g  i  ( 8 8 )
e c u a c i d n  t o t a l m e n t e  a n a l o g s  a l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  o x i d a c i d n  
de un m é t a l  p u r o ,  s d l o  que  e l  p o t e n c i a l  de a p a r i c i d n  de l a  b a ­
r r e r a  de p o t e n c i a l  se d e s p l a z a  h a c i a  p o t e n c i a l e s  mâs n e g a t i v e s  
c u a n t o  mâs e l e v a d a  sea  l a  c o n c e n t r a c i d n  de l a  amalgama.
Cuando se c o n s i d e r a n  c o n j u n t a m e n t e  l a s  c u r v a s  i - E  de 
o x i d o - r e d u c c i â n  de un e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de l a  a c t i v i d a d  de un 
i o n  m e t â l i c o  1*1*^ ' en p r e s e n c i a  de un a  c o n c e n t r a c i d n  d e t e r m i n a d a  
de es os  i o n e s ,  l o  que se  o b t i e n e ,  s i  e s ta m o s  en p r e s e n c i a  de un 
s i s t e m a  r â p i d o  (o  r e v e r s i b l e ) ,  es un a  c u r v a  i —E como l a  r e p r e —  
s e n t a d a  en l a  f i g u r a  8 ,  cuando  se e m p l e a  un e l e c t r o d o  m e t â l i c o  
a t a c a b l e ,  o b i e n  como l a  de l a  f i g u r a  9 ,  c uan do  e l  e l e c t r o d o  es 
t â  c o n s t i t u i d o  p o r  una ama lgama no muy c o n c e n t r a d a  d e l  m e t a l  eu 
yo c a t i d n  se e n c u e n t r a  en d i s o l u c i d n .
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eq
F i g . 8 -  O X I D O - R E D U C C I O N  DE UN  ELECTRO 
DO M E T A L IC O  A TA C A B LE M Y DEL 
O X ID A N T E  M ” * ,  r e s p e c t i v a m e n t e
Hg-2e-»Hg(ll) o Hg-ie->Hg(l) 
dependlendo del medio
IVI(Hg)-ne->-M ♦Hg
M ♦ Hg ♦ ne M(Hg)
F i g . g - O X I D O - R E D U C C I O N  DE UN ELECTRO
D O  DE A M A L G A M A  DEL M E T A L  M Y DEL 
O X ID A N T E  M " * ,  R E S P E C T IV A M E N T E
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A i n t e n s i d a d  de c o r r i e n t e  n u l a ,  e l  e l e c t r o d o  i n d i c a —
d o r  a d o p t a r a  e l  p o t e n c i a l  de e q u i l i b r i o  E . P a r a  qu e  e l  p o t e n -eq
c i a l  a d o p t a d o  sea  de e q u i l i b r i a  t i e n e n  qua c u m p l i r s e  v a r i a s  c i r
c u n s t a n c i a s  qu e  a f e c t e n  a l a  m a g n i t u d  de i  (o  i  . ) . e s t a s  —an c a t
c i r c u n s t a n c i a s  e s t â n  r e l a c i o n a d a s  c o n :
a) L a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  e s p e c i e s  e l e c t r o a c t i v a s ,  o x i d a n —  
t e s  y r e d u c t o r a s ,  que  d e t e r m i n a n  a su ve z  e l  v a l o r  d e l  p o t e n - —  
c i a l  r e d o x  de l a  d i s o l u c i o n .  Se ha  co m p r o b ad o  e x p e r i m e n t a l m e n t e  
que  hay  un l i m i t e  de d i l u c i â n  p o r  d e b a j o  d e l  c u a l  e l  e l e c t r o d o  
d e j a  de a d o p t e r  un p o t e n c i a l  p r o x i m o  a l  p o t e n c i a l  de e q u i l i b r i o ,  
l l e g a n d o  a un " p o t e n c i a l  l i m i t e "  E^ que  no se a l t e r a  en f u n c i d n
de u l t e r i o r e s  d i l u c i o n e s  d e l  s i s t e m a .  E s t e  l i m i t e  se s i t d a  en —
- 5  - 4
t r  e 10 y 10 M.
b) La  r a p i d e z  o r e v e r s i b i l i d a d  d e l  s i s t e m a  e l e c t r o q u i m i c a  i m p l i  
c a d o ,  que  s e r a  t r a t a d a  con mâs d é t a i l s  a c o n t i n u a c i d n ,
I I . 3 . 1 . 2 . -  S i s t e m a s  i r r é v e r s i b l e s .
Cuando e l  i n t e r c a m b i o  de e l e c t r o n e s  e n t r e  e l  e l e c t r o ­
do y l a  s u s t a n c i a  e l e c t r o a c t l v a  que  l l e g a  a a l  p o r  d i f u s i d n  es 
d e m a s i a d o  l e n t o ,  mucho mâs l e n t o  que  e l  p r o c e s o  de d i f u s i d n ,  no 
se e s t a b l e c B  un e q u i l i b r i o  e n t r e  e l  e l e c t r o d o  y l a  d i s o l u c i d n  -  
en su s u p e r f i c i e ,  p o r  l o  que  no es p o s i b l e  a p l i c a r  l a  e c u a c i d n  
de NERNST como en e l  c a s o  de l o s  s i s t e m a s  r é v e r s i b l e s ,  s i e n d o  -  
n e c e s a r i o  h a c e r  c o n s i d e r a c i o n e s  de t i p o  c i n é t i c o —e l e c t r o q u i m i c o .
E l  t r a t a m i e n t o  t e d r i c o  de e s t e  t i p o  de s i s t e m a s  se sa 
l e  de l o s  o b j e t i v o s  d e l  p r e s e n t s  t r a b a j o ,  ya  que como v e r e m o s  -  
mâs a d e l a n t e ,  es c o n d i c i d n  i n d i s p e n s a b l e  p a r a  a p l i c a r  e l  méto do  
p o t e n c i o m é t r i c o  de RINGB0M-HAR3U a l a  d e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n - ,  
t e s  de f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s ,  e l  h e c h o  de q u e ,  en l a s  c o n d i -----
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c l o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  de d i c h a  d e t e r m i n a c i d n ,  es t e m o s  en p r e s e n  
c i a  de s i s t e m a s  r â p i d o s  o r é v e r s i b l e s .  P a r a  e l  e s t u d i o  d e t a l l a -  
do de l o s  s i s t e m a s  i r r é v e r s i b l e s  r e m i t i m o s  a l a s  o b r a s  de CHAR- 
LOT, BADOZ-LAMBLING y TREMILLON ( 1 7 0 ) ,  BESSON y GUITTON ( 1 7 1 ) ,  
LINGANE (1 7 2 )  y SANCHEZ BATANERO ( 1 7 3 ) .
S i  e l  s i s t e m a  e l e c t r o q u i m i c o  no es r e v e r s i b l e ,  i n c l u ­
se s i  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  e s p e c i e s  e l e c t r o a c t i v a s  son —  
e l e v a d a s ,  no se m iden  p o t e n c i a l e s  de e q u i l i b r i a  p a r q u e  a l  v a l o r
en que  i  = 0 ,  l o s  v a l o r e s  de i  y de i  . n o  son s u f i c i e n t e m e nan c a t  -
t e  g r a n d e s  p a r a  s u p e r a r  a l a  c o r r i e n t e  r e s i d u a l ,  es d e c i r ,
p a r a  que  se c u m p l a :
1 1 o 1 .r e s  an c a t
En e s t o s  c a s o s  e l  p o t e n c i a l  d e l  e l e c t r o d o  no es f u n —  
c i d n  de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  e s p e c i e s  e l e c t r o a c t i v a s  como 
p r e v é  l a  t e o r i a .  A s i ,  s i  e l  s i s t e m a  e l e c t r o q u i m i c o  no es r e v e r ­
s i b l e ,  e l  p o t e n c i a l  que  m i d e  un e l e c t r o d o  a i n t e n s i d a d  n u l à  v i e  
ne d e t e r m i n a d o  u n i c a m e n t e  p o r :
i  = 0  r e s
Como c o n s e c u e n c i a  de l a  no r e v e r s i b i l i d a d  d e l  s i s t e m a ,  
e l  p o t e n c i a l  c a r e c e  de e s t a b i l i d a d  y de r e p r o d u c i b i l i d a d .  E s t o  
se debe  a que  l a  c o r r i e n t e  r e s i d u a l ,  d e t e r m i n a n t s  d e l  p o t e n c i a l ,  
en e s t o s  c a s o s  es f l u c t u a n t e ,  no s d l a m e n t e  de una d i s o l u c i d n  a 
o t r a ,  s i n o  d e n t r o  de una misma d i s o l u c i d n ,  ya  que d i c h a  c o r r i e n  
t e  t i e n s  dos  o r i g e n e s :  a) uno f a r a d a i c o ,  d e b i d o  a l a s  i m p u r e z a s  
p r é s e n t e s  en t o d a s  l a s  d i s o l u c i o n e s  y b) o t r o  c a p a c i t i v e ,  p r o c e  
d e n t e  de fe ndm enos  p a r a s i t e s  en l o s  e l e c t r o d o s  y p r i n c i p a l m e n t e
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l o s  que d e r i v a n  d e l  fendmeno de l a  d o b l e  c apa  i d n i c a .
En l a  f i g u r a  10 se e n c u e n t r a  r e p r e s e n t a d a  l a  c u r v a  —  
i - E  de un s i s t e m a  i r r e v e r s i b l e  f o r m a d o  p o r  e l  o x i d a n t s  Ox y e l
r e d u c t o r  Re d .  En l a  f i g u r a  11 se a p r e c i a  como l a  manor v a r i a ------
c i d n  de l a  c o r r i e n t e  r e s i d u a l ,  l l e v a  c o n s i g o  una a m p l i a  v a r i a —  
c i d n  d e l  p o t e n c i a l  p a r a  e l  que  i  = 0 ,  pa s a n d o  de E^ a E^ .
E s t o s  m ismos  fe n d m e n o s  pu eden  a p r e c i a r s e  cuando  se mi 
de e l  p o t e n c i a l  de una  d i s o l u c i d n  que c a r e c e  de s u s t a n c i a s  e l e c  
t r o a c t i v a s .  En e s t e  caso  un e l e c t r o d o  s u m e r g i d o  en una d i s o l u —  
c i d n  de e s t e  t i p o  a d o p t a  un p o t e n c i a l  p a r a  e l  que i  = 0 ,  aunque .  
es un p o t e n c i a l  n a t u r a l m e n t e  i n e s t a b l e  e i r r e p r o d u c i b l e .
C o n v i e n s  c i t e r ,  p o r  û l t i m o ,  que e x i s t e  un t i p o  de p o ­
t e n c i a l e s  l l a m a d o s  p o t e n c i a l e s  m i x t e s ,  que  no son de e q u i l i b r i o ,  
y que  v i e n e n  d e t e r m i n a d o s  no p o r  l o s  a n t a g o n i s t e s  ( o x i d a n t e  y -  
r e d u c t o r )  de una p a r e j a  r é d o x ,  s i n o  p o r  e l  o x i d a n t e  de un s i s t e  
ma y p o r  e l  r e d u c t o r  d e l  o t r o .  E s t o s  p o t e n c i a l e s ,  c o n t r a r i a m e n -  
t e  a l a  que  l o s  o c u r r e  a l o s  p o t e n c i a l e s  l i m i t e s ,  pueden  s e r  es 
t a b l e s  y r e p r o d u c i b l e s ,  d e p e n d i e n d o  e s t o  u l t i m o  de l a  p o s i c i d n  
r e l a t i v a  de l a s  c u r v a s  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  s o b r e  e l  s i s t e m a  de 
e j e s  i - E .
R e s u m i e n d o ,  podemos d e c i r  que  l o s  p o t e n c i a l e s  m a l  de— 
f i n i d o s  ( i n e s t a b l e s  e i r r e p r o d u c i b l e s )  son p r o p i o s  de l o s  s i s t e  
mas l e n t o s  y de l o s  s i s t e m a s  c u y a s  c u r v a s  i - E  p r e s e n t a n  e l  h â b i  
t o  de l o s  s i s t e m a s  l e n t o s .
I I . 3 . 2 . -  C u r v a s  i - E  t e d r i c a s  de o x i d o - r e d u c c i o n  de un e l e c t r o d o  
m e t a l i c o  en p r e s e n c i a  d e l  c o m p l e j o  de sus i o n e s  y un -  
e x c e s o  de c o m p l e j a n t e .
En e s t e  a p a r t a d o  s o l o  vamos a o c u p a r n o s  de l o s  s i s t e -
Ox-VRed
F î g . l O - O X I D O - R E D U C C I O N  ELECTROQUI­
M IC A  DE UNA DISOLUCION FORMA  
DA POR EL S IS T E M A  IRREVERSI -  
BLE O X /R E D
F i g . l l - A M P L I A C I O N  DE LA ZO N A  EN QUE  
i = 0
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mas r e v e r s i b l e è ,  p o r  l a s  m ismas  r a z o n e s  qua  l a s  e x p u e s t a s  an a l  
a p a r t a d o  a n t a r i o r ,  t a n i e n d o  an c u e n t a  qua l a s  c u r v a s  i n t e n s i d a d  
- p o t e n c i a l  da un s i s t e m a  i r r e v e r s i b l e  an e l  qu a  e s t é n  p r é s e n t a s  
en d i s o l u c i o n  un c o m p l e j o  ML y un e x c e s o  de l i g a n d o  L t i e n e n  e l  
h a b i t o  de l a  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u r a  1 2 .  D i c h a  c u r v a  e s t a  t r a  
za da  u t i l i z a n d o  como e l e c t r o d o  de t r a b a j o  un e l e c t r o d o  m e t â l i c o  
M i n d i c a d o r  de l a  a c t i v i d a d  d e l  i o n  M ^ ' .
I I . 3 , 2 . 1 . -  S i s t e m a s  r é v e r s i b l e s .
Supongamos una  d i s o l u c i d n  d e l  c a t i d n  M*^  ‘ a l a  que  se 
anade  p o c o  a poco  un r e a c t i v o  c o m p l e j a n t e  L a pH t a m p o n a d o .  Se 
f o r m a r â  e l  c o m p l e j o  c o r r e s p o n d i e n t e  segun e l  e q u i l i b r i o ;
M ^^ 4- L ML
M 4  + L — n e  —> M  L
M L * n e - » > M I * L
F îg . l 2 - C U R V A S  i - E  TEORICAS DE U N  SISTE -  
M A IRREVERSIBLE C O M P U E S TO  POR 
UN E L E C T R O D O  M E T A LIC O  M *  IN D I -  
CADOR DE LA A C T IV ID A D  DE LOS IONES  
N I " *  EN PRESENCIA DE COMPLEJO N IL
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r e g i d o  p a r  l a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  de d i s o c i a c i o n  de d i c h o  com 
p l e j o  ( s d l o  p r i m a r e m o s  en e s t o s  r a z o n a m i e n t o s  t e d r i c o s  e l  s imbo 
l o  K, con e l  f i n  de no t e n e r  que p r i m a r  t o d o s  l o s  t e r m i n e s  de -  
l a  c o n s t a n t e ,  p a r a  s i m p l i f i c a r  l a  n o t a c i d n ) :
Z - n " + _ 7 Z ‘ L_7 
" "L  = - ' l - ' - J ------
que suponemos muy p e q u e n a  p o r  l o  que  l a  f o r m a c i d n  de d i c h o  com­
p l e j o ,  no m e d ia n d o  o t r a s  c i r c u n s t a n c i a s ,  s o b r e  t o d o  de t i p o  c i -  
n é t i c o ,  s e r a  i n s t a n t a n e a .
M i e n t r a s  que l a  f r a c c i d n  de /_ L _ / / c o n c e n t r a c i d n  i n i  —  
c i a l  de c a t i d n  m e t â l i c o  no sea l a  d p t i m a  p a r a  c o m p l e j a r  t o t a l —  
m en te  a l  c a t i d n  m e t â l i c o ,  e x i s t i r â  en d i s o l u c i d n  d i c h o  c a t i d n  -  
m e t â l i c o  l i b r e ,  o b t e n i é n d o s e ,  p o r  e l l o ,  s o b r e  un e l e c t r o d o  de -  
m e r c u r i o  una c u r v a  i - E  de r e d u c c i d n  d e l  c a t i d n  m e t â l i c o  M ^ ' se ­
gun :
M*^^ i  ne 4 Hg M(Hg) Z° ( 8 9 )
s e g u i d a  de una  se gunda  o n d a  a p o t e n c i a l e s  mâs n e g a t i v e s  y c o - —  
r r e s p o n d i e n t e  a l a  r e d u c c i d n  de ML:
ML 4 ne  4 Hg v - — M(Hg) 4 L E° ( 9 0 )
y que como es una r e a c c i d n  e l e c t r o q u i m i c a  de r e d u c c i d n  mâs d i f i  
c i l m e n t e  r e a l i z a b l e  que  l a  a n t e r i o r  n e c e s i t a r â  un p o t e n c i a l  de 
e l e c t r o d o  mâs n e g a t i v o ,  p o r  l o  que se  pu ede  a f i r m a r  que :
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La c o r r i e n t e  de r e d u c c i d n  c o r r e s p o n d i e n t e  a esa  s egun  
da ond a  s e r â  p r o p o r c i o n a l  a l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  c o m p l e j o  ML en 
d i s o l u c i d n :
^ r i L -  ( 9 1 )
y como p u e d e  a p r e c i a r s e  c u a n t o  m ay o r  sea  l a  c o n c e n t r a c i d n  de —  
c o m p l e j o  en d i s o l u c i d n  m a y o r  s e r a  i ^ ^ ,  h a s t a  t a l  p u n t o  que  cuan 
do se  h a y a  c o m p l e j a d o  t o t a l m e n t e  M ^ ' ,  i ^^^ s e r â  max ima e i^^ s e r â  
n u l a ,  p o r  h a b e r  d e s a p a r e c i d o  M ^ ' d e  l a  d i s o l u c i d n  a l  a n a d i r  l a  -  
c a n t i d a d  e s t e q u i o m é t r i c a  j u s t a  de L p a r a  c o m p l e j a r l o  t o t a l m e n t e .  
En e s t e  momento u n i c a m e n t e  se r e g i s t r a r s  un a  c u r v a  i - E  d e s a r r o -  
l l a d a  en l a  zona  de p o t e n c i a l e s  a l r e d e d o r  de E ° .
S i  l o s  c o e f i c i e n t e s  d^  ^ y d^^^ son d e l  mismo o r d e n  de -  
m a g n i t u d  i^^^  ^ max ima s e r â  i g u a l  a i ^  m â x i m a .
S i  se  a p l i c a  l a  e c u a c i d n  de NERNST a l a  r e a c c i d n  e l e c  
t r o q u i m i c a  de r e d u c c i d n  d e l  c o m p l e j o  ML t e n d r e m o s :
E  .  E °  1  - 2 i 2 Ê .  l o g  -----------------------  ( 9 2 )
1 ' n
Z ' w ( H g ) _ 7 ^ ^ Z ' L _ 7 e l
s i e n d o  E° e l  p o t e n c i a l  n o r m a l  c o n d i c i o n a l  d e l  s i s t e m a  y t e n i e n ­
do que e s t a r  l i g a d o  a E ° , p u e s t o  que r e a l m e n t e  se t r a t a  de l a  
r e d u à c l d n  d e l  c a t i d n  M ^ ' ,  a s f  como a l  v a l o r  d e l  p K ' d e l  c o m p l e ­
j o  ML, ya  que  e l  c a t i d n  e s t a  en f o r m a  de c o m p l e j o .
I g u a l a n d o  l a s  e x p r e s i o n e s  de l o s  p o t e n c i a l e s  c o r r e s - -  
p o n d i e n t e s  a l a s  r e a c c i o n e s  e l e c t r o q u f m i c a s  ( 8 9 )  y ( 9 0 )  r é s u l t a :
X - 2 i 2 Ê -  l o g  _ _ _ _ _ _   E °  X 2 - 2 2  l o g  r L
 ^ " Z>(H 9)_7Z 'l_7 ° " Z 'n(H9)_7
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y d e s p e j a n d o  E ° :
- 7 ; : J - "  2S 7
.  E° -  - 2 ^ 2 5 -  p k ; ^  ( „ )
P o r  o t r a  p a r t e ,  a p l i c a n d o  l a  e c u a c i o n  de IMERNST a l a
r e a c c i o n  e l e c t r o q u f m i c a  ( 9 0 )  en r é g i m e n  de e l e c t r o l i s i s  y s u s t i
t u y e n d o  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  e s p e c i e s  e l e c t r o a c t i v a s  en -  
l a  s u p e r f i c i e  d e l  e l e c t r o d o  p o r  s u s  u a l o r e s  d e d u c i d o s  a p a r t i r  
de l a s  e c u a c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  t e n d r e m o s :
Z ' L _ 7 ^ 1 =  Z ' l _ 7 , -  - - i - -  ( 9 5 )
L M(Hg)_7 = 2 M(Hg)_7 -  - - - i ------ -- -    ( 9 6 )
M(Hg) n (Hg)
de d o n d e :  . .
E .  E° -  - 2 i 2 2 -  PK- + - 2 i 2 Ê -  i p p  ----------
o n ML ' n - i  , \
= E° -  - 2 i 2 S -  pK - ,  + 2 . 2 5 . 1 0 9  - 2 ( 2 9 1  4 2 . 2 2 i p g  ' " ^ ' 1
i ( / - L  7 -  - - )^  — S nd|^
( 9 7 )
Cüando se ha a n a d i d o  L en c a n t i d a d  s u f i c i e n t e  p a r a  —  
c o m p l e j a r  M*  ^ ' y queda  un e x c e s o  de r é a c t i v e  l a  e c u a c i o n  a n t e -----
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r i o r  se s i m p l i f i c a  e x t r a o r d i n a r i a m e n t e .
E f e c t i v a m e n t e ,  cuan do  l a  c o r r i e n t e  de r e d u c c i o n  no —  
p ued e  a l t e r a r  p o r  su p e q u e n o  v a l o r ,  l a  c o n c e n t r a c i o n  de L en e l  
e l e c t r o d o ,  es d e c l r ,  c u a n d o :
Z »» - 05- -
p u e d e  a d m i t i r s e  q u e :
Z - L J 3 = . Z -L _ 7 .i
p o r  l o  que  l a  e x p r e s i d n  a n t e r i o r  se  t r a n s f o r m a  en;
E = E° -  _ 5 i 2 Ê _ p K '  4 - 9 i 2 - _ i o q  — - —  4  9 i 9 Ê i o g  — - — —
y f i n a l m e n t e :
E = E° -  _ 9 l 9 Ê _ ( p K '  4 l o g  / ‘ l  7 ) +  l o g  - - 9 i 9 2 l  4
o n ML — s n ’  d^^
4 - 9 l 9 Ê _  log — -L   (98)
e c u a c i d n  de l a  c u r u a  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  de r e d u c c i d n  d e l  com-  
p l e j o  ML en p r e s e n c i a  de un g r a n  e x c e s o  de L .  E l  h â b i t o  de l a  -  
c u r v a  i - E  es e l  mismo ( c u r u a  ( 4 ) )  qu e  e l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  -
c u r u a  de r e d u c c i d n  d e l  c a t i o n  l i b r e  ( c u r u a  ( l ) ) ,  como p u e d e  ------
a p r e c i a r s e  en l a  f i g u r a  1 3 .
E l  p o t e n c i a l  de onda  m e d i a  de l a  c u r u a  de r e d u c c i o n  -  
d e l  c o m p l e j o  en p r e s e n c i a  de e x c e s o  de l i g a n d o  L d e pend s  de e s ­
t e  e x c e s o ,  como pue d e  a p r e c i a r s e  p o r  l a  e x p r e s i o n :
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^1/2 '    ^ L L_7g)4 - i 2 - l o g  -^1^21(99)
y l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  p o t e n c i a l e s  da on da  m ed i a  de l a s  c u r -  
v a s  ( 1 )  y ( 4 )  de l a  f i g u r a  13 s e r a :
" ^ ^ 1 / 2  '  ^ \n ~  ^ 1 / 2  “  " n ' " ’  (P*ML *  L
s i  suponemos que d^  ^ eu. d ^ ^ ,  l o  c u a l  puede  c o m p r o b a r s e  s i m p le m e n  
t e  segun  l a  r e l a c i o n  e n t r e  l a s  i n t e n s i d a d e s  de d i f u s i o n  de ML y 
de M, es d e c i r :
ML n d n , / " M L _ 7 .  d_ML______
n d n Z ' n J ,
ML ( 101)
F lg .1 3 -C U R V A S  i-E  TEORICAS SOBRE UN E L E C ­
TRODO DE H g î  1 . - R E D U C C I0 N  DEL C A ­
T IO N  M E T A L IC O M " ;  2 . -R E D Ü C C IO N  DEL 
CATION M ETALICO  Y DE SU COMPLE 
10 IVIL ; 3 . -R E D U C O O N  DEL COMPLEJO ~  
M L; 4 . - REDUCCION DEL COMPLEJO ML 
EN PRESENCIA DE UN EXCESO DE L
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p u e s t o  qu e  [_ M L _ / g =  (_ M _ / g .
Cuando ^  L _ / g  = I M ,  l a  e x p r e s i o n  a n t e r i o r  se s i m p l i f i  
ca  p u e s t o  q u e  l o g  1 = 0 ,  t e n i e n d o  p o r  t a n t o :
P^ML (102)
es d e c l r ,  e l  i n c r e m e n t o  o d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l e s  de o n d a  me­
d i a  e n t r e  l a  ond a  da r e d u c c i d n  d e l  c a t i d n  y l a  d e l  c o m p l e j o
en p r e s e n c i a  de un e x c e s o  de c o m p l e j a n t e  IM e s t â  l i g a d o  a l  v a —  
l o r  de p K ^ ^ .
C o n s i d e r e m o s  a h o r a  l a  o x i d a c i é n  de un e l e c t r o d o  de —  
amalgama en p r e s e n c i a  de un r é a c t i v e  d e l  c a t i o n  m e t a l i c o  M ^ ' ,  -  
cu yo  m é t a l  f o r m a  l a  a m a lg am a .  Se p r o v o c a r â  l a  a p a r i c i d n  de una 
on da  c u y a  a l t u r a  s e r a  p r o p o r t i o n a l  a l a  c o n c e n t r a c i o n  de d i c h o  
r e a c t i v o .  S i  t r a t a m o s  u n i c a m e n t e  e l  ca s o  mas s i m p l e ,  as d e c i r ,  
a q u e l  en e l  qu e  e l  r e a c t i v o  L p u e d e  f o r m e r  con  * e l  c o m p l e j o  
ML ( c a s o  mas c o r r i e n t e  e n t r e  l e s  q u e l a t o s ) , c u y a  c o n s t a n t e  de  -  
d i s o c i a c i ô n  c o n d i c i o n a l  s e r l :
/ - n " V z - L _ 7  
" " L  -  —jÿ Z j
o c u r r i r â  q u e ,  a l  l l e v a r s e  a cabo  l a  o x i d a c i o n  a n é d i c a  de l a  —  
amalgama en p r e s e n c i a  de L , se  p r o d u c i r S  l a  r e a c c i o n  e l e c t r o q u i  
m i c a :
M(Hg)  1 ne 4 L
p o t e n c i a l  n o r m a l  c o n d i c i o n a l  qu e  s e r â  f u n c i o n  d e l  v a l o r  de 
es d e c i r :
15 2
( E : ) '  -  ( 1 0 4 )
S i  se t r a t a s e  de l a  o x i d a c i o n  de un m é t a l  M en p r e s e n  
c i a  d e l  r e a c t i v o  L de sus  i o n e s  l a  r e a c c i o n  e l e c t r o q u f m i c a  s e —  
r f  a:
- n e  4 L = s = s =  ML E°
<  -  pKAu
o b t e n i é n d o s e  una onda  con  que no t i e n e  p o r q u é  t e n e r  e l  mismo 
v a l o r  que ( E ° ) ^ g ^ ,  y c u y a  a l t u r a  en l o  s dos  c a s o s  s e r â  p r o p e r —  
c i o n a l  a l a  c o n c e n t r a c i â n  d e l  r e a c t i v o  L ,  es d e c i r :
^L “  n d ^ / ~ L _ 7 g  (1 0 5 )
La  e c u a c i o n  de NERNST, a p l i c a d a  a l  e q u i l i b r i o  r é d o x  -  
e l e c t r o q u f m i c o  s e r â :
E = E° + -2l2ê. l o g  é  Z--2 (1 0 6 )
/  ML 7 1 — Z 7 ^  — ———— — ——————  s i  /  ML 7 =0 ( 1 0 7 )t- -  e l  ^  =
7.'e_7,i = Z'L_7,- - - - -  = - - - - -  ( l O B )
E L
p o r  l o  que  f i n a l m e n t e  t e n d r e m o s ;
15 3
1
,  _o 0 , 0 6  ^  o 0 , 0 6  " ' ’ml
1 ■ - - n —  Y " ; - - - -  -  1
nd^
=  E°  p K '  4 - E l O G - i o g  - - -  4 2 l 2 É  l o g ( T - - T - )  ( 1 0 9 )o n ML n d n i  —iML L
t r a t S n d o s e  da una  o n d a  c l l a i c a  an f o r m a  da " s "  con  un p o t e n c i a l
da on d a  m e d i a  cu yo  v a l o r  ee a p r o x i m a d a m e n t e  i g u a l  a l  v a l o r  de -
_o .as d e c i r :
E j^ /2= e °  -  1 ° 9  - g — -  (1 1 0 )
y qu e  t e r m i n a  h a c i a  p o t e n c i a l e s  m i s  o x i d a n t e s  en una b a r r e r a  de 
p o t e n c i a l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  o x i d a c i d n  d e l  m e t a l  de l a  a m a l g a  
ma o d e l  m e t a l  p u r o  c o n s t i t u y e n t e  d e l  e l e c t r o d o . ,
Cuando e l  r e a c t i v o  L e s t a  muy c o n c e n t r a d o  en d i s o l u —  
c i o n  se o b t i e n e n  c u r v a s  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  f o r m a d a s  p o r  b a r r e  
r a s  de p o t e n c i a l  r e g i d a s  p o r  e c u a c i o n e s  s i m p l e s  que d e r i v a n  de 
a p l i c a r  l a  l e y  de NERNST a l  e q u i l i b r i o  de o x i d a c i d n - r e d u c c i o n :
Mi 4 L - n e  =^==*=_ ML E°
E .  E°  4 - 2 i 2 6_  1 é . " l : „ S l -
"  / - ’- - / s i
p u e s t o  qua  j_ L _ 7 ^ ^  = L _ 7 ^ ,  se  o b t i e n s  una e c u a c i d n  f i n a l :
0 0 , 0 6  / -  7 0 , 0 6  , . \ , 0 , 0 6E = E. — — ——  l o o  /  L /  *  — —— — l o g ( n d _ ,  I ? —l o g  i1 n ^ i -  3 n ^ ML n
(1 1 1 )
s i  t e n e m o s  en c u e n t a  l a s  r a l a c i o n e s :
15 4
/  ML 7 = /  ML 7 4 - - i    i —- -  p u e s t o  que /  ML 7 =0 ( 1 1 2 )-  e l  ^  “  s n d ^ ^  ^  -  s
'  L ■ L -  - g g - -  —L L _ 7 s  U 1 3 )
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Como pued e  a p r e c i a r s e  l a  e c u a c i o n  (1 1 1 )  es t o t a l m e n t e  
a n a l o g s  a l a  e c u a c i d n  ( 8 4 )  que r e p r e s e n t s  l a  c u r v a  i n t e n s i d a d —  
- p o t e n c i a l  de o x i d a c i d n  d e l  m e t a l  M en a u s e n c i a  de L ,  u n i c a m e n ­
t e  que e s t é  d e s p l a z a d a  con r e s p e c t o  a e l l a  se gun  una c a n t i d a d :
lo g  L L - 7  y PK^L
S i  med imos  e l  p o t e n c i a l  a una i n t e n s i d a d  c o n s t a n t e  en 
ambas c u r v a s  y comparâmes d i c h o s  p o t e n c i a l e s  v e re m os  que l a  d i ­
f e r e n c i a  e n t r e  e l l e s  s e r a :
aE(i.cte)- Cl - ^2 = (C° * " g "  + “ g - -  lop 1) -
- ( E °  4 -2 l°É _ io g  — i ------------ 9i2Ë -iog  / " L  7 4 5l2Ëiog i)=
1 n ^ n d ^ ^  n -  s n
= -S g ---  PK;,L +  - - g - - -  i ° p Z ' i - 7 b  ( 1 1 4 )
y como vemos l i g a d a  a l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  r e a c t i v o  l i b r e  en d i  
s o l u c i d n  y a l a  e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o .
Ademâs podemos a p r e c i a r  que  a E es a n â l o g o  a A  E^^^^ 
c o r r e s p o n d i  e n t e  a l a  r e d u c c i o n  de m '^'  y ML e s t u d i a d a s  a n t e r i o r -  
mente .
Las  c u r v a s  i - E  de o x i d a c i d n  t e d r i c a s  e s t u d i a d a s  en es 
t e  a p a r t a d o  se e n c u e n t r a n  r e p r e s e n t a d a s  en l a  f i g u r a  14 .
P a r a  e l  e s t u d i o  d e t a l l a d o  de l a s  c u r v a s  i n t e n s i d a d - p o
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Fig. 1 4 -  1 . - CURVA i-E DE OXIDACION DE Mi EN  
A U SENCIA  DE Lî 2 r  CURVA i-E  DE O X I­
DACION DE Mi EN PRESENCIA DE L ; 3 . -  
CURVA i-E  DE O XIDACIO N DE Mi EN  
PRESENCIA DE UN GRAN EXCESO DE L
F ig . l5 -C U R V A S  i-E  TEORICAS DE O X ID O -R E -  
D U C aO N  DE UN ELECTRODO M ETA LIC O  
t . -E N  PRESENCIA D E IO N E S  M " * Y E N  
A U SENO A D E L ; 2 . - E N  PRESENCIA DE M  
Y ML; 3 . - EN  PRESENCIA UNICAMENTE DE 
ML; 4 .-E N  PRESENCIA DE M L  Y DE UN  
EXCESO  DE L
15 6
t e n c i a l  de é x i d o - r e d u c c i d n  de s i s t e m a s  en l o  s que e l  c a t i o n  F o r  
me con e l  l i g a n d o  L d i f e r e n t e e  t i p o s  de c o m p l e j o a  de e s t e q u i o m e  
t r i a s  mâs c o m p l i c a d a s  r e m i t i m o s  a l a s  o b r a s  de CHARLOT, 0ADOZ- 
L AMBLING y TREMILLON (1 7 0 )  y SANCHEZ BATANERO (1 73 )
R e s u m ie n d o :  cuando  te n e m o s  un s i s t e m a  r e v e r s i b l e  f o r -  
mado p o r  un c a t i d n  m e t â l i c o  m " *^ y un l i g a n d o  L que  Forman un —  
c o m p l e j o  ML, l a s  c u r v a s  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  de é x i d o - r e d u c c i o n
t e d r i c a s  s o b r e  un e l e c t r o d o  m e t a l i c o  i n d i c a d o r  de l a  a c t i v i d a d  
de l e s  i o n  
F i g u r a  15 .
e s  M^^ ,  t i e n e n  e l  h â b i t o  de l a s  r e p r e s e n t a d a s  en l a  -
Como puede  a p r e c i a r s e ,  t a n t o  en e l  caso  de l a  e x i s t e n
c i a  de i o n e s  M*^’ l i b r e s ,  como cu a n d o  hay  un e x ceso  de c o m p l e j a n
t e ,  l a s  r e a c c i o n e s  c a t d d i c a s  t i e n e n  l u g a r  a l o  s mismos p o t e n c i a
l e s  que l a s  a n d d i c a s ,  es d e c i r ,  l o  s p o t e n c i a l e s  a i n t e n s i d a d  nu
l a  son de e q u i l i b r i o ,  como es c a r a c t e r i s t i c o  de l o  s s i s t e m a s  —
e l e c t r o q u f m i c o s  r a p i d o s  o r é v e r s i b l e s .
E l  p o t e n c i a l  de e q u i l i b r i o  E v e n d r a  d e t e r m i n a d o  —
SRl
p o r ;
E -  E° + l o g  / " p i " -  7 U 1 5 )eq^ o n ^  ~  s
m i e n t r a s  que cuando  h a y  e x ce so  de c o m p l e j a n t e ,  e l  p o t e n c i a l  -----
E v e n d r â  e x p r e s a d o  p o r ;
d o n d e :
E = E, 4 ——1 ——— l o g  —— ————— (1 1 6 )
1 n / - L _ 7 .
E l  =
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1 1 , 3 , 3 , -  C o n d i c i o n e s  de  a p l i c a b i l i d a d  de l o s  e l e c t r o d o s  m e t a l i -  
C03 a l a  d e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  de c o n s t a n t e s  -  
de F o r t n a c i d n  de c o m p l e j o s .
Como ya  f u e  c o m e n t a d o  en e l  a p a r t a d o  ( 1 1 , 2 ) ,  e l  m é t o -  
do p o t e n c i o m é t r i c o  u t i l i z a d o  p o r  n o s o s t r o s  p a r a  l a  d é t e r m i n a — -  
c i 6 n  de c o n s t a n t e s  de  e s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  es e l  i d e a d o  p o r  
RINGBOM y HAR3U, e l  c u a l  se  b a s a  en l a  r e a l i z a c i d n  c o n j u n t a  de 
m e d i d a s  de pH y de pM. E s t a s  m e d i d a s  de l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t i o n  
que  f o r m a  e l  c o m p l e j o  a e s t u d i a r  (m é t o d o  p o t e n c i o m é t r i c o  d i r e c ­
t e ) ,  o b i e n  d e l  c a t i o n  i n d i c a d o r  ( c u a n d o  se  e m p l e a  e l  m é to do  po 
t e n c i o m é t r i c o  i n d i r e c t e ) , se  l l e v a n  a cabo  p o r  m e d i o  de l o s  v a -  
l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  d e l  p o t e n c i a l  r é d o x  que  a d o p t a  un e l e c t r o ­
do ( e l e c t r o d o  i n d i c a d o r )  s u m e r g i d o  en un a  d i s o l u c i o n  que  c o n t i e  
ne  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  a d e c u a d a s  en c a d a  c a s o  de c a t i o n  m e t a l i ­
co M y de c o m p l e j a n t e  L ( o  b i e n  de N, M y L en e l  m ét o d o  i n d i - -  
r e c t o ) , La  r e l a c i o n  e x i s t a n t e  e n t r e  e l  p o t e n c i a l  m e d i d o  con  eae 
e l e c t r o d o  y l a  a c t i v i d a d  d e l  i o n  m e t a l i c o  se ha e s t a b l e c i d o  p r e  
v i a m e n t e  m e d i a n t e  un c a l i b r a d o  de d i c h o  e l e c t r o d o ,  m i d i e n d o  e l  
p o t e n c i a l  que  a d o p t a  en d i s o l u c i o n e s  q u e ,  a l a  misma t e m p e r a t u -  
r a  y con i g u a l  f u e r z a  i é n i c a ,  c o n t i e n e n  c o n c e n t r a c i o n e s  v a r i a —  
b l e s  d e l  c a t i é n  e s t u d i a d o ,  N a t u r a l m e n t e  t o d o  e s t e  p r o c e s o  es —
r e a l i z a b l e  s i e m p r e  y c u a n d o  a l  p o t e n c i a l  o b t e n i d o  con d i c h o  ------
e l e c t r o d o ,  p a r a  u n a  d i s o l u c i é n  con  una c o n c e n t r a c i o n  f i j a  c o n o -  
c i d a  d e l  i o n  m e t a l i c o ,  sea  a s t a b l e  y r e p r o d u c i b l e ,  Como se  ha  -  
v i s t o  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  e s t e  t i p o  de p o t e n c i a l e s  (como -  
es l o g i c o  l a s  p o t e n c i o m e t r i a s  se e f e c t u a n  a una i n t e n s i d a d  de -  
c o r r i e n t e  n u l a )  son  p o t e n c i a l e s  de e q u i l i b r i o ,  con l o  c u a l ,  se 
e s t a b l e c e  l a  p r i m e r a  c o n d i c i é n  p a r a  p o d e r  a p l i c a r  un e l e c t r o d o  
a l  método  p o t e n c i o m é t r i c o  de RINGBOM-HAROU, y que  c o n s i s t e  en -
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q u e  e l  s i s t e m a  f o r m a d o  p o r  e l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  u t i l i z a d o  ( i n  
d e p e n d i e n t e m e n t e  d e l  t i p o  que sea)  y e l  i o n  m e t a l i c o  cu ya  a c t i ­
v i d a d  (o  c o n c e n t r a c i o n )  se d e sea  c o n o c e r  debe  s e r  r a p i d e  ( o r e ­
v e r s i b l e )  . S i  e s t o  s u c e d e ,  l a  r e l a c i o n  E .. . = f ( p M )  puede  e s -me d id o
tablecerse fâcilmente, segun la ecuacidn de IMERNST aplicada a - 
Bse sistema electroqufmico.
Una Vez c u m p l i d a  l a  p r i m e r a  c o n d i c i é n ,  es n e c e s a r i o  -  
( v e r  a p a r t a d o s  1 1 . 2 , 1 .  y 1 1 , 2 . 2 . )  l l e v a r  a cabo  s e r i e s  de m e d i ­
das  c o n j u n t a s  de p o t e n c i a l  y de pH en d i s o l u c i o n e s  que c o n t i e —  
nen l o s  r é a c t i v e s  co m p o n e n t e s  d e l  s i s t e m a  ( M, N, L , A, e t c . )  en 
u n a s  r e l a c i o n e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  d e t e r m i n a -  
d a s ,  que dependen  de l a  e s t e q u i o m e t r f a  de l o s  c o m p l e j o s  que se 
deseen  e s t u d i a r ,  A p a r t i r  de e sa s  m e d i d a s ,  t r a n s f o r m a n d o  e l  p o ­
t e n c i a l  en v a l o r e s  de pM m e d i a n t e  l a  r e l a c i o n  e s t a b l e c i d a  p o r  -  
e l  c a l i b r a d o  a n t e r i o r ,  y m e d i a n t e  un t r a t a m i e n t o  m a t e m â t i c o  y -  
g r â f i c o  a d e c u a d o ,  es p o s i b l e  c a l c u l e r  l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a —  
c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  i m p l i c a d o s  en d i c h o  s i s t e m a .  Como d i j i m o s  
a n t e r i o r m e n t e ,  s i  l a s  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  a i n t e n s i d a d  n u l a  —  
c o n s t i t u y e n  l a  b ase  d e l  método  de d e t e r m i n a c i d n  es p r e c i s o  que 
t a i e s  m e d i d a s  sean a s t a b l e s  y r e p r o d u c i b l e s ,  o l o  que es l o  m i s  
mo, que l o s  p o t e n c i a l e s  sean de e q u i l i b r i o .  P o r  c o n s i g u i e n t e ,  -  
p ued e  d e c i r s e  que  l a  s e g un da  c o n d i c i é n  c o n s i s t e  en qu e ,  en l a s  
c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  que se e m p l es n  p a r a  d e t e r m i n a r  l a s  -  
c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  d i s t i n t o s  c o m p l e j o s  que puedan  
f o r m a r s e ,  l o s  p o t e n c i a l e s  que se  miden  con e l  e l e c t r o d o  i n d i c a ­
d o r  t i e n e n  que s e r  p o t e n c i a l e s  de e q u i l i b r i o ,  e s t o  es ,  que e l  -  
s i s t e m a  f o r m a d o  ha de s e r  r e v e r s i b l e .
E s t a s  s o n ,  en s i n t e s i s ,  l a s  dos  c o n d i c i o n e s  mas i m p o r  
t a n t e s  p a r a  l a  a p l i c a b i l i d a d  de l o s  e l e c t r o d o s  a e s t e  método  po 
t e n c i o m é t r i c o .  Como puede  a p r e c i a r s e ,  ambas son c o n d i c i o n e s  de
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t i p o  e l e c t r o q u f m i c o  q u e  pUeden e v a l u a r s e  l l e v a n d o  a cabo  un e s ­
t u d i o  a d e c u a d o  de c u r v a s  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  p a r a  l o s  d i f e r e n -  
t e s  s i s t e m a s  s u s c e p t i b l e s  de s e r  e s t u d i a d o s .  Como es  l o g i c o ,  t o  
dos  a q u e l l o s  m e d i o s  e x p é r i m e n t a l e s  de que  d i s p o n e  l a  Q u f m i c a  —  
E l e c t r o a n a l f t i c a  p a r a  h a c e r  qu e  un s i s t e m a  s u m i n i s t r e  on das  r é ­
v e r s i b l e s ,  en s i s t e m a s  qu e  de o t r o  modo no l o  s e r f a n  ( 1 6 9 ) ,  l o  
c u a l  no s o l a m e n t e  d e p e n d s  d e l  s i s t e m a  en s f ,  s i n o  d e l  d i s p o s i t i  
vo  e x p e r i m e n t a l  e m p l e a d o  p a r a  p r o v o c a r  l a  d i f u s i o n  e s t a c i c n a r i a ,  
c o n t r i b u y e  a e x t e n d e r  l a s  p o s i b i l i d a d e s  de a p l i c a c i é n  de c i e r —  
t o s  e l e c t r o d o s .
N a t u r a l m e n t e ,  ademâs de e s t a s  do s  c o n d i c i o n e s ,  eue en 
l a  p r â c t i c a  son  l a s  mâs r e s t r i c t i v a s  p o r  l a  g r a n  c a n t i d a d  de —  
s i s t e m a s  i r r é v e r s i b l e s  y p oc o  r é v e r s i b l e s  e x i s t a n t e s ,  h a y  ta m —  
b i é n  c o n d i c i o n e s  de a p l i c a b i l i d a d  que  d epen den  de l a  p r o p i a  n a -  
t u r a l e z a  d e l  e l e c t r o d o ,  t a i e s  como su f a c i l i d a d  de s e r  o x i d a d o s  
p o r  e l  o x f g e n o  a t m o s f é r i c o ,  l a  c o n s t a n c i a  de su s u p e r f i c i e ,  l a  
p o s i b i l i d a d  de r e a c c i o n a r  q u f m i c a m e n t e  con l o s  c o m p o n e n t e s  de -  
l a  d i s o l u c i é n  donde  e s t â  s u m e r g i d o ,  e t c . ,  que  r e s t r i n g e n  l a  u t i  
l i z a c i o n  de c i e r t o  t i p o  de e l e c t r o d o s  p a r a  e s t e  m ét odo  p o t e n c i o  
m é t r i c o  e l a b o r a d o  p o r  RINGBOM y HARJU°.
I I I . -  PARTE EXPERIMENTAL
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1 1 1 . 1 . -  M o n t a i  es e x p é r i m e n t a l e s  e m p l a a d o s .
1 1 1 . 1 . 1 . -  M o n t a i s  p o t e n c i o m é t r i c o .
Todos  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  d e l  p o t e n c i a l  r e d o x  
d e l  p a r  M ^ ^ / M ° ,  o b i e n  M ^ ' , H g / M ( H g ) ,  de l a s  d i s o l u c i o n e s  p r o b l e  
ma con l a s  que  hemos t r a b a j a d o  han s i d o  m e d i d o s  con un m i l i v o l -  
t i m e t r o  pH-METER E510 de p r e c i s i o n  de l a  c a s a  METROHM HERISAU 
( S U I Z A ) ,  m i e n t r a s  que l a s  l e c t u r e s  d e l  pH se han l l e v a d o  a cabo 
con un p H - m e t r o  d i g i t a l  pHM 62 STANDARD pH-METER RADIOMETER (CO 
PENHAGEN), s i e n d o  c a l i b r a d o  p a r a  t o d o s  l o s  c a s o s  e s t u d i a d o s ,  me 
d i a n t e  s o l u c i o n e s  a m o r t i g u a d o r a s  en l a s  d i s t i n t a s  zo nas  de t r a -  
b a j o  ( s e  han u t i l i z a d o  t a m p o n e s  de pH 4 , 0 1 ,  7 , 0 0  y 9 , 1 5  t o d o s  -  
a l l a s  a 25°C de l a  ca s a  RADIOMETER (COPENHAGEN).
Los  e l e c t r o d o s  e m p l a a d o s  p a r a  o b t e n e r  e s t a s  m e d i d a s  -
han s i d o :
a) Como e l e c t r o d o  de r e f e r e n d a  p a r a  t o d a s  l a s  m e d i d a s  hemos —  
u t i l i z a d o  un e l e c t r o d o  de c a l o m e l a n o s  s a t u r a d o  INGOLD m o de lo  —  
1 0303  3 0 2 4 ,  s i t u a d o  an un c o m p a r t i m e n t e  s e p a r a d o  de l a  c é l u l a  
de m e d i d a s ,  y que c o n t e n i a  una  d i s o l u c i o n  de KNO^ 0 , 1 0  M. E s t a  
s e p a r a c i o n  se ha e f e c t u a d o  con e l  f i n  de e v i t a r  l a  d i f u s i o n  de 
l o s  i o n e s  c l o r u r o  d e l  e l e c t r o d o  de r e f e r e n d a  h a c i a  l a  s o l u c i d n  
p r o b l e m s ,  l o  que d a r i a  l u g a r  a p r e c i p i t a c i o n e s  en caso  de t r a b a  
j  a r  con i o n e s  t a i e s  como Ag^ ,  H g ^ '  o P b ^ ‘ , o b i e n  a p o s i b l e s  i n  
t e r f e r e n d a s  en l a s  r e a c c i o n e s  de f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  que se 
e s t u d i e n ,  d e b i d o  a p r o c e s o s  s e c u n d a r i o s  e i n c o n t r o l a d o s  de f o r ­
m a c id n  de e s p e c i e s  c o m p l e j a s  no d e s e a d a s  en l a s  que e n t r a r a n  a 
f o r m a r  p a r t e  d i c h o s  i o n e s  c l o r u r o .
b) Como e l e c t r o d o s  i n d i c a d o r e s  de l a  a c t i v i d a d  de l o s  i o n e s  me- 
t a l i c o s  e s t u d i a d o s  se h an emp le ado  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n -
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t e  de m e r c u r i o  m e t a l i c o  en e l  caso  de l o s  c o m p l e j o s  de H g ( l l ) ,  
y e l e c t r o d o s  de ama lgama l i q u i d a  M ( H g ) ,  c u y a  p r e p a r a c i d n  se  dé ­
t a i l s  en e l  a p a r t a d o  ( I I I . 1 . 2 . ) ,  u t i l i z â n d o s e  como d e p o s i t o  de 
d i c h a s  a m a l g a m a s ,  y como e l e c t r o d o  p r o p i a m e n t e  d i c h o ,  un e l e c —  
t r o d o  de g o t a s  de KEMULA E 410 de l a  c a s a  METROHM d o t a d o  de d i -  
v i s i o n e s  m i c r o m é t r i c a s  u t i l e s  p a r a  c o n t r o l a r  e l  tamano de l a  go 
t a  que se pon e  en c o n t a c t e  con l a  d i s o l u c i o n  ( f a c t o r  e s t e  d e c i ­
s i v e  a l a  h o r a  de t r a z a r  l a s  c u r v a s  i - E  de l o s  s i s t e m a s  e s t u d i a  
do s  con e l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  d e l  c a t i o n  m e t â l i c o  que se t r a t e  
en ca da  c a s o  p a r t i c u l a r ) .
c) Como e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de l a  a c t i v i d a d  de l o s  i o n e s  h i d r o -  
g e n o ,  es d e c i r  d e l  pH,  se ha  u t i l i z a d o  un e l e c t r o d o  de v i d r i o  
RADIOMETER (COPENHAGEN) t i p o  6 202 C, m i d i é n d o s e  T r e n t e  a un —  
e l e c t r o d o  de r e f e r e n d a  de c a l o m e l a n o s  s a t u r a d o  de l a  m isma n a -  
t u r a l e z a  d e l  m e n c i o n a d o  en e l  p â r r a f o  a ) .
La  c é l u l a  de m e d i d a s  c o n s i s t e  en un a  c é l u l a  p a r a  p r o ­
c e s o s  e l e c t r o q u i m i c o s  de d o b l e  p a r e d  m o de lo  EA 8 7 6 - 2 0  METROHM,
V e r i f i c â n d o s e  l a s  u n i o n e s  e n t r e  e s t a  c é l u l a  y l o s  d i s t i n t o s  corn
p a r t i m e n t o s  s e p a r a d o s  e m p l a a d o s  m e d i a n t e  p u a n t e s  s a l i n o s  de ------
KNOg (o  NaNOg en caso  de t e n e r  CIO^ en e l  m ed io )  s a t u r a d o  y ------
a g a r - a g a r  como s o p o r t e .  P a r a  p r e p a r a r  e s t a s  p u a n t e s  se p e s a  -----
a p r o x i m a d a m e n t e  un gramo de a g a r - a g a r  y 6 g r .  de KNO^ que  se —  
anaden  a u n o s  40 ml  de agua d e s t i l a d a .  Se c a l i e n t a  s u a v e m e n t e  -  
h a s t a  l a  o b t e n c i o n  de un a  masa homogénea v i s c o s a ,  p e r o  b a s t a n t e  
f l u i d a ,  S i n  d e j a r  de e n f r i a r  se  l l e n a n  l o s  s e p a r a d o r e s  de com—  
p a r t i m e n t o s  que c o n s t i t u y e n  l o s  p u e n t e s  de u n i o n  s a l i n a .  La  a s -  
p i r a c i ô n  en e s t e  caso  c o n v i e n s  que sea  s u a v e ,  p a r a  e v i t a r  l a  —  
f o r m a c i o n  de b u r b u j a s  de a i r e  en l a s  e x t r e m i d a d e s  d e l  p u e n t e .  
D e j a r  e n f r i a r  p o s t e r i o r m e n t e ,  h a s t a  l a  s o l i d i f i c a c i o n  t o t a l  d e l  
g e l  ( 1 7 4 ) .
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La  t e m p e r a t u r e  de l a s  d i s o l u c i o n e s  ha  s i d o  m e d i da  me­
d i a n t s  un t e r m ô m e t r o  s i t u a d o  en l a  c é l u l a  de m e d i d a s  y su v a l o r
ha  s i d o  c o n t r o l a d o  ( a  20 4 1°C p a r a  l o s  c o m p l e j o s  de C u ( l l )  y -  
25 4 1°C p a r a  t o d o s  l o s  damas c a s o s )  p o r  un t e r m o s t a t o  de c i r c u  
l a c i o n  de agua  ULTRA-THERMOSTAT N GEBRÜDER HAAKE-BERLIN.
E l  v o l u m e n  i n i c i a l  de t o d a s  l a s  d i s o l u c i o n e s  e s t u d i a ­
das  ha  s i d o  f i j a d o  en 50  m l .  La  f u e r z a  i o n i c a  i n i c i a l  de t o d a s  
l a s  s o l u c i o n e s  ha  s i d o  de 0 , 1 0  M, p a r a  l o  c u a l  se  p r e p a r a r o n  t o  
das  l a s  s o l u c i o n e s  t a n t o  p r o b l e m a s  como de c a l i b r a d o  en un me—  
d i o  0 , 1  M de KNO^. Como r e a c t i v o s  u a l o r a n t e s  se han u t i l i z a d o  -
KOH 0 , 1  M y HNOg 0 , 1  M. D u r a n t e  l a s  v a l o r a c i o n e s ,  l a  f u e r z a  i o ­
n i c a  p u e d e  a u m e n t a r  h a s t a  0 , 1 2  M, p e r o  e s t a  v a r i a c i o n  no t i e n e  
c o n s e c u e n c i a s  a p r e c i a b l e s  en e l  v a l o r  de l a  a c t i v i d a d  d e l  c a ——  
t i é n  a m e d i r ,  p o r  l o  que  no l a  to m a re m o s  en c o n s i d e r a c i o n . De 
c u a l q u i e r  modo, en c a d a  ca so  c o n c r e t e  e s t u d i a d o  se s e n a l a r â n  —  
l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  e m p l e a d a s  en l a  d e t e r m i n a c i o n .
T o d a s  l a s  s o l u c i o n e s  e s t u d i a d a s  se  han  s o m e t i d o  i n i —  
c i a l m e n t e  a l  p a s o  de un a  c o r r i e n t e  de n i t r o g e n o  p u r o  d u r a n t e  15 
m i n u t e s ,  con  e l  f i n  de e l i m i n a r  e l  o x i g e n o  d i s u e l t o  en e l l e s ,  -  
e l  c u a l  p o d r i a  o x i d a r  q u i m i c a m e n t e  a l a  g o t a  de l a  ama lgama —  
que  e s t u v i e r a  s u m e r g i d a  en l a  d i s o l u c i o n .  D u r a n t e  l a  r e a l i z e - —  
c i o n  de  t o d a s  l a s  m e d i d a s  se  ha m a n t e n i d o  l a  c é l u l a  en a t m d s f e -  
r a  i n e r t e  de n i t r é g e n o .
L o s  r e a c t i v o s  v a l o r a n t e s  f u e r o n  a n a d i d o s  con  una  m i —  
c r o b u r e t a  de 5 ml  PROTON. L a s  d i s o l u c i o n e s  de l o s  c a t i o n e s  meta  
l i c o s  han s i d o  p r e p a r a d a s  a p a r t i r  de sus  c o r r e s p o n d i e n t e s  n i —  
t r a t o s  de l a  c a s a  MERCK de c a l i d a d  p . a .  y t i t u l a d o s  de f o r m a  —  
c o n v e n i e n t e .  To d o s  l o s  demas r e a c t i v o s  u t i l i z a d o s  han s i d o  de -  
c a l i d a d  a n a l i t i c a .  *
Es n e c e s a r i o  r e s a l t a r  e l  h e c h o  de que cada  m e d i d a  i n ­
166
d i v i d u a l  d e l  p o t e n c i a l  ha a i d o  e f e c t u a d a  con una g o t a  d i s t i n t a  
de l a  e m p l e a d a  en l a  a n t e r i o r  y p o s t e r i o r  m e d i d a ,  es d e c i r ,  c a ­
da m e d i d a  se r e a l i z a  con una  g o t a  n u e v a  de amalgama ( o  de mercu
r i o  en su  ca s o )  , l o  que é q u i v a l e  a d e c i r  que se h ace  con  u n ------
e l e c t r o d o  n u e v o .  Ademâs, l a  l e c t u r a  d e l  p o t e n c i a l  c o r r e c t e  es -  
a q u e l l a  que se  l l e v a  a cabo  en l o s  p r i m e r o s  se g u n d o s  de l a  v i d a  
de l a  g o t a ,  que  es cuando  e l  p o t e n c i a l  es p a r F e c t a m e n t e  a s t a b l e  
y no se ve  a f e c t a d o  p o r  p r o c e s o s  .de  o x i d a c i o n  i n c o n t r o l a d a  de -  
l a  a m a lg am a ,  o x i d a c i d n  que  e m p i e z a  a p r o d u c i r s e  cu ando  l a  g o t a  
l l e v a  a l g u n  t i e m p o  s u m e r g i d a ,  E l  t i e m p o  en que  e l  p o t e n c i a l  de 
l a  d i s o l u c i o n  p e r m a n ec e  F i j o  y a s t a b l e  e s ,  en t o d o s  l o s  c a s o s ,  
s u p e r i o r  a 10 se g u n d o s  y p o r  l o  t a n t o  s u f i c i e n t e  como p a r a  e f e c  
t u a r  m e d i d a s  p r é c i s a s .
I I I . 1 . 2 . -  M o n t a i s  c u l o m b i m é t r i c o .
Hemos p r e p a r a d o  l a s  ama lgamas de t o d o s  l o s  e l e m e n t o s  
que  se ha n  e s t u d i a d o ,  p o r  med io  de una d e p o s i c i o n  c u l o m b i m é t r i -  
c a .  P a r a  e l l o  nos  hemos v a l i d o  de un c u l o m b f m e t r o  m o de l o  831 de 
l a  ca s a  AMEL. La  e l e c t r o d e p o s i c i o n  ha s i d o  e f e c t u a d a  en un a cé ­
l u l a  e l e c t r o l l t i c a  que c o n t e n i a  en t o d o s  l o s  c a s o s  un a s o l u c i d n  
0 , 1 0  M d e l  c a t i d n  cuyo  m é t a l  se d e s e a  a m a lg am ar  ( e n  e l  c a s o  d e l  
B i ^ ^  l a  d i s o l u c i d n  a e l e c t r o l i z a r  es 0 , 1 0  M en c o m p l e j o  B i l ^  —  
f o r m a d a  p o r  l a  m e z c l a  a d e cuad a  de K l  y B i N O ^ ) .  En e s t a  d i s o l u —  
c i d n  S B  su m e r g e  un r e c i p i e n t s  en f o r m a  de 3 ( f i g u r a  16) que  con 
t i e n e  un a c a n t i d a d  de H g m e t â l i c o  t e t r a d e s t i l a d o  p e s a d a  e x a c t a -  
m e n t e .  Como c o n t a c t o  e l ê c t r i c o  hemos em p l ea do  un h i l o  de c o b r a  
e l e c t r o l i t i c o  p r e v i a m e n t e  ama lgamado con una s a l  m e r c u r i c a ,  con 
e l  f i n  de que no m o d i f i q u e  l a  c a n t i d a d  de m e r c u r i o  c o n t e n i d a  en 
e l  r e c i p i e n t s  de 3 ,  y que  i n t r o d u c i m o s  p o r  l a  rama mâs l a r g a  de
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e s t a  r e c i p i e n t s .  Como ânodo  hemos u t i l i z a d o  un e l e c t r o d o  de p l a  
t i n o  c i l i n d r i c o  ( 0 , 5  cm de l a r g o  y 0 , 5  mm de d i â m e t r o )  u n i d o  a 
un c o m p a r t i m e n t e  s e p a r a d o  que c o n t i e n s  una d i s o l u c i d n  de KNO^ -  
0 , 1 0  M, e s t a n d o  u n i d o  e s t e  c o m p a r t i m e n t e  con l a  c é l u l a  e l e c t r o -
l i t i c a  p o r  m ed i o  de un p u e n t e  s a l i n e  de KNO^ s a t u r a d o  y a g a r ------
a g a r .
La  s o l u c i d n  se  s o m et e  a l  paso de un a  c o r r i e n t e  de n i -  
t r d g e n o  p u r o  d u r a n t e  15 m i n u t e s ,  a n t e s  de p r o c é d e r  a l a  e l e c t r o  
d e p o s i c i d n ,  con  s i  F i n  de e l i m i n a r  e l  o x i g e n o  d i s u e l t o ,  m a n t e —  
n i é n d o s e  l a  c é l u l a  d u r a n t e  t o d o  e l  p r o c e s o  c u l o m b i m é t r i c o  b a j o  
b u r b u j e o  de n i t r d g e n o  p u r o ,  con l o  que se c o n s i g u e  una a t m d s f e -  
r a  r e l a t i v a m e n t e  i n e r t e  a l  mismo t i e m p o  que una f u e r t e  a g i t a — -  
c i d n .  U t i l i z a m o s  t a m b i é n  a g i t a c i d n  m a g n é t i c a  c o n s t a n t e  e i n i n t e  
r r u m p i d a .  En esquema, e l  m o n t a j e  d a f i n i t i v o  es e l  r e p r e s e n t a d o  
en l a  f i g u r a  1 7 .
La c o n c e n t r a c i o n  d p t i m a  de m é t a l  en l a  ama lgama depen 
de ,  en c a d a  c a s o ,  de l a  s o l u b i l i d a d  de cada  uno de e l l o s  en e l  
m e r c u r i o ,  p o r  l o  que v e n d r a  i n d i c a d a  en cada  ca so  p a r t i c u l a r  en 
e l  a p a r t a d o  c o r r e s p o n d i e n t e .  Como l a  c a n t i d a d  de m e r c u r i o  m e t a ­
l i c o  e s t a  p e r f e c t a m e n t e  d e t e r m i n a d a  p o r  p e s a d a ,  m e d i a n t e  un sen 
c i l l o  c a l c u l e  podemos,  a p l i c a n d o  l a  l e y  de FARADAY, s a b e r ,  cono 
c i e n d o  l a  i n t e n s i d a d  de c o r r i e n t e  que pasa  en ca da  caso  ( e n  t o ­
das  n u e s t r a s  e x p e r i e n c i a s  esa i n t e n s i d a d  ha s i d o  de 5 0 0 yLvA) , e l  
t i e m p o  ( e n  se g u n d o s )  n e c e s a r i o  p a r a  l l e v a r  a cabo  e l  p r o c e s o  —  
e l e c t r o l i t i c o .
Una v ez  e f e c t u a d a  l a  d e p o s i c i o n  c u l o m b i m é t r i c a ,  se —  
a g i t a  m e c â n i c a m e n t e  l a  ama lgama o b t e n i d a  con e l  f i n  de a s e g u r a r  
su h o m o g e n e i z a c i é n ,  p r o c e d i é n d o s e  a su t r a s v a s e  p o r  i n y e c c i o n  -  
a l  e l e c t r o d o  de KEMULA donde  p e r m e n e c e  c e r r a d a  h e r m é t i c a m e n t e  y 
p a r  t a n t o  l i b r e  de p r o c e s o s  de o x i d a c i o n .  D i c h o  t r a s v a s e  se r e a
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l i z a  tom ando  l a  ama lgama f a b r i c a d a  d e l  f o n d o  d e l  r e c i p i e n t e  en 
f o r m a  de 3 ,  con  una j e r i n g u i l l a ,  de manera  qua  se  d e s p r e c i a  l a  
p a r t e  de d i c h a  ama lgama que  ha  e s t a d o  en c o n t a c t o  con e l  a i r e ,  
y que  p o r  t a n t o  es s u s c e p t i b l e  de h a b e r  s i d o  o x i d a d a .  Con e s t o
e l  e l e c t r o d o  de t r a b a j o  queda  p r e p a r a d o  y l i s t o  p a r a  u t i l i z a r s e  
como e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de l a  a c t i v i d a d  d e l  i o n  ' en s o l u — -  
c i o n ,  de que se t r a t e  en cada  c a s o .
I I I . 1 . 3 . -  M o n t a i s  v o l t a m p e r o m é t r i c o .
E l  t r a z a d o  e x p e r i m e n t a l  de l a s  c u r v a s  i n t a n s i d a d - p o —  
t e n c i a l  de l o s  d i f e r e n t e s  s i s t e m a s  e l e c t r o q u f m i c o s  e m p l e a d o s  se 
ha  l l e v a d o  a cabo m e d i a n t e  un m o n t a j e  p o t e n c i o s t a t i c o  c l â s i c o  -  
de t r è s  e l e c t r o d o s .
Se ha  u t i l i z a d o  p a r a  e l  r e g i s t r o  a u t o m a t i c o  de d i c h a s  
c u r v a s  un p o t a n c i o s t a t o  AMEL 5 5 1 ,  una  u n i d a d  a d a p t a d o r a  AMEL —  
Mod.  560 INTERFACE, un g e n e r a d o r  de f u n c i o n e s  AMEL Mod.  55 6  y -  
un r e g i s t r a d o r  xy  a c o p l a d o  HEWLETT-PACKARD 7G35B.
En t o d o s  l o s  c a s o s  se ha  u t i l i z a d o  como e l e c t r o d o  de 
t r a b a j o  un e l e c t r o d o  de g o t a s  de KEMULA E 410 METROHM que  c o n t e  
n£a  en c ada  c a s o ,  b i e n  l a  ama lgama,  de c o n c e n t r a c i o n  c o n o c i d a ,  
d e l  m e t a l  cuyo  c a t i o n  e s t a b a  p r é s e n t a  en l a  d i s o l u c i o n  a e s t u —  
d i a r ,  o b i e n  e l  m e r c u r i o  m e t â l i c o  t e t r a d e s t i l a d o  p a r a  e l  ca so  -  
p a r t i c u l a r  de que se t r a b a j a r a  con  s o l u c i o n e s  de c a t i o n  m e r c ù r i  
c o .
Como e l e c t r o d o  a u x i l i a r  se  ha emp le ado  en c u a l q u i e r a  
de l o s  c a s o s  un e l e c t r o d o  c i l i n d r i c o  de p l a t i n o ,  s u m e r g i d o  d i - -  
r e c t a m e n t e  en l a  s o l u c i d n  p r o b l e m s .  La c o n s t r u c c i d n  d e l  mismo -  
se ha  l l e v a d o  a cabo a p a r t i r  de un h i l o  de d i c h o  m é t a l  de 0 , 5  
mm de d i â m e t r o ,  que e r a  t r o c e a d o  en p o r c i o n e s  de 1 cm a p r o x i m a -
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d a m e n t e ,  Cada una  da e s t a s  f r a c c i o n e s  e r a  c o v e n i e n t e m e n t e  embu-  
t i d a  d e n t r o  de una v a r i l l a  de v i d r i o  que se c e r r a b a  a l a  l l a m a .  
La  l o n g i t u d  d e l  m i c r o e l e c t r o d o  s d l i d o  c o n s e g u i d o  s o l i a  o s c i l a r  
e n t r e  4 y 6 mm. La u n i o n  d e l  o t r o  e x t r e m e  con  e l  h i l o  c o n d u c t o r  
de c o b r e  s e  e f e c t û a  m e d i a n t e  su s o l d a d u r a  con a l e a c i o n  WOOD, pa 
r a  l o  c u a l  se i n t r o d u c f a  a p r o x i m a d a m e n t e  un g ramo de d i c h a  a l e a  
c i d n  en l a  v a r i l l a  y se c a l e n t a b a  a l  m eche ro  h a s t a  c o n s e g u i r  su 
f u s i d n  (P . F .= s  65°C)  . Se i n t r o d u c e  p o s t e r i o r m e n t e  un c a b l e  de co 
b r e ,  p r e s i o n a n d o  c o n t r a  e l  Fondo de l a  v a r i l l a ,  h a s t a  que  l a  —  
a l e a c i d n  s o l i d i f i c a b a  de n u e v o .  A n â l o g o s  r e s u l t a d o s  p u e d e n  c o n -  
s e g u i r s e  r e a l i z a n d o  l a  s o l d a d u r a  con e s t a n o  m e t a l i c o .
E l  e l e c t r o d o  de r e f e r e n d a  f u s  en t o d o s  l o s  c a s o s  un 
e l e c t r o d o  de c a l o m e l a n o s  s a t u r a d o  INGOLD m o d e l o  1 0303  3 0 2 4 ,  —  
s i t u a d o  en un c o m p a r t i m e n t e  s e p a r a d o  de l a  c é l u l a  de m e d i d a s ,  -  
que  c o n t i e n s  KNO^ 0 , 1 0  M, u n i d o  a e s t a  m e d i a n t e  un p u e n t e  s a l i ­
ne de KNOg s a t u r a d o  y a g a r - a g a r  c u y a  c o n s t r u c c i d n  se ha  e s p e c i -  
f i c a d o  a n t e r i o r m e n t e .
E l  r é g i m e n  e s t a c i o n a r i o  e x i g i d o  p a r a  e l  t r a z a d o  de —  
l a s  c u r v a s  i = f ( E )  se c o n s i g u i d  con una  a g i t a c i d n  m e c â n i c a  r i g u -  
r o s a m e n t e  c o n s t a n t e ,  con  ayuda  de un a g i t a d o r  e l e c t r o m a g n é t i c o  
ACIMATIC.
La  s o l u c i d n  a e l e c t r o l i z a r  se p o n i a  en una  c é l u l a  de
e l e c t r o l i s i s  METROHM EA 8 7 5 - 2 0 ,  o c u p a n d o  s i e m p r e  un v o l u m e n  f i ­
n a l  de 50  m l .
E l  o x i g e n o  d i s u e l t o  puede  s e r  r e d u c i d o  s o b r e  un e l e c ­
t r o d o  de Hg o de M ( H g ) ,  y su p r e s e n c i a  p o d r i a  d i f i c u l t a r  e l  e s ­
t u d i o  de l o s  f e n d m e n o s  c a t d d i c o s ,  p o r  l o  que  l a  s o l u c i d n  de t r  a
b a j o  se s o m e t e  a un b u r b u j e o  de n i t r d g e n o  p u r o  d u r a n t e  15 m i n u ­
t e s ,  con  o b j e t o  de e l i m i n a r  l a  mayor  c a n t i d a d  p o s i b l e ,  m a n t e -----
n i e n d o l a  p o s t e r i o r m e n t e  b a j o  a t m d s f e r a  i n e r t e  de n i t r d g e n o .
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L a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  de t r a z a d o  de l a s  c u r ­
v a s  i - E ,  como so n ;  p o t e n c i a l  b a s e ,  v e l o c i d a d  de b a r r i d o  y s e n s i  
b i l i d a d ,  se d e t a l l a r l n  en c ada  ca so  p a r t i c u l a r  e s t u d i a d o .
Las  c u r v a s  e x p é r i m e n t a l e s  r e c o g i d a s  en e s t a  M e m o r i a  -  
no p r e s e n t a n  l a s  o s c i l a c i o n e s  d e b i d a s  a l a  u t i l i z a c i d n  de a g i t a  
c i o n  e l e c t r o m a g n é t i c a ,  con  e l  f i n  de a u m e n t a r  l a  n i t i d e z  de l a s  
m is m as .
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I I I . 2 . -  D e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de F o r m a c i o n  de c o m p l e j o s  -  
de H q l l l ) .
E l  i o n  H g ( , I I )  p o s e e  una f u e r t e  t e n d e n c i a  a Fo rm ar  corn 
p l e j o s ,  s i e n d o  sus  num é r o s  de c o o r d i n a c i d n  c a r a c t e r i s t i c o s  d o s ,  
l i n e a l  y c u a t r o ,  t e t r a e d r i c o .  La  c o o r d i n a c i d n  o c t a é d r i c a  es p o ­
co f r e c u e n t e  y t a m b i é n  se co n o ce n  a l g u n o s  c o m p l e j o s  que pueden  
s e r  p e n t a c o o r d i n a d o s . En g e n e r a l ,  l o s  e n l a c e s  m e r c u r i o - l i g a n d o  
p o s e e n  un a l t o  g r a d o  de c a r â c t e r  c o v a l e n t e ,  p a r t i c u l a r m e n t e  en 
l o s  c o m p l e j o s  b i c o o r d i n a d o s .  Los  c o m p l e j o s  mâs a s t a b l e s  son l o s  
que  c o n t i e n e n  h a l d g e n o ,  c a r b o n o ,  n i t r d g e n o ,  f d s f o r o  y a z u f r e  co 
mo â to m os  l i g a n t e s .
En e l  caso  de l o s  h a l d g e n o s ,  se c o n o c e n  l a s  e s p e c i e s
L H gX_7^ ,  HgX^» L HgXg_7 y L. HgX^_7^  . E l  c i a n u r o  m e r c ù r i c o  es
s o l u b l e  en e x c e s o  de CN f o r m a n d o  e l  i o n  t e t r a e d r i c o  — '----------------
7. Hg(CN)^__7^ » e l  t i o c i a n a t o  [_ H g (S C N )^ _ 7 ^  es s i m i l a r  ( 1 7 5 ) .
A p e s a r  de l a  g r a n  t e n d e n c i a  a l a  f o r m a c i d n  de corn------
p u e s t o s  a m o n o b â s i c o s , e l  H g ( l l )  f o r m a  c o m p l e j o s  con n u m e r o s a s  -  
a m i n a s ,  e n c o n t r â n d o s e  que l a  a f i n i d a d  d e l  H g ( l l )  h a c i a  l o s  l i —
ga ndos  n i t r o g e n a d o s  s u p e r a  a l a  que  p o s e e n  l o s  e l e m e n t o s  de -----
t r a n s i c i d n ,
Como ya se ha com en ta do  en l a  p a r t e  t e d r i c a  de l a  p r e  
s e n t e  M e m o r i a ,  e l  e l e c t r o d o  de m e r c u r i o  ( y a  sea  un e l e c t r o d o  de 
g o t a s ,  de g o t a  c o l g a n t e ,  o b i e n  de una amalgama de un s o p o r t e  -  
t e l  como o r o  o p l a t a )  ha  s i d o  e x t e n s i s i m a m e n t e  u t i l i z a d o  desde  
l o s  c o m i e n z o s  de l a  Q u i m i c a  E l e c t r o a n a l i t i c a ,  c o n s t i t u y e n d o  e l  
e l e c t r o d o  de g o t a s  l a  b a s e  de una t é c n i c a  t a n  i m p o r t a n t e  como -  
es l a  P o l a r o g r a f i a .  La  g r a n  c a n t i d a d  de a p l i c a c i o n e s  d e l  e l e c —  
t r o d o  de m e r c u r i o  queda  r e f l e j a d a  en e l  enorme numéro  de a r t i c u  
l o s  e x i s t a n t e s  en l a  b i b l i o g r a f i a  dond e  se emp lea  d i c h o  e l e c t r o
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do.
I I I . 2 . 1 . -  C u r v a s  i - E  d e l  e l e c t r o d o  de g o t a s  de m e r c u r i o  en p r e ­
s e n c i a  de i o n e s  H q ( I I ) ,  i o n e s  c o m p l e j o s .  y en p r e s e n -
c l a  de e x c e s o  de c o m p l e j a n t e .
Como ya se  d i s c u t i o  en l a  p a r t e  t e d r i c a ,  es n e c e s a r i o  
c o m p r o b a r ,  a n t e s  de p a s a r  a su u t i l i z a c i d n  como e l e c t r o d o  i n d i ­
c a d o r  de l a  a c t i v i d a d  d e l  i o n  m e r c ù r i c o ,  que e l  e l e c t r o d o  qu e  -  
vamos a e m p l e a r  r e s p o n d s  de un modo r e v e r s i b l e  a l a  a c t i v i d a d  -  
de l o s  i o n e s  H g ( I l )  en d i s o l u c i d n .  Ademâs, y como en e s t e  c a p i ­
t u l e  se van  a e s t u d i a r  c o m p l e j o s  d e l  t i p o  H g ( I I ) - â c i d o s  am in opo  
l i c a r b o x i l i c o s , s e r â .  p r e c i s o  c o n t r a s t e r  l a  r e s p u e s t a  d e l  e l e c ­
t r o d o  de g o t a s  de m e r c u r i o  en s o l u c i o n e s  que c o n t e n g a n  e s p e c i e s  
c o m p l e j a n t e s  de e s t a  t i p o .
P a r a  e l l o  hemos t r a z a d o  l a s  c u r v a s  i n t e n s i d a d - p o t e n —  
c i a l  de una  s o l u c i d n , d e s o x i g e n a d a  p r e v i a m e n t e , q u e  c o n t e n i a  i n i -  
c i a l m e n t e  H g ( I I )  5 ^ 1 0  a un pH = 4 , 8  tampo nado  con AcOH/AcO 
1 M i c u r v a  1 ) .  Como se a p r e c i a  en l a  f i g u r a  18 ,  o b te n e m o s  una  -
onda  en r e d u c c i d n , p r o p o r c i o n a l  a l a  ^  H g ( l l ) _ 7  en s o l u c i d n ,  -----
a p r o x i m a d a m e n t e  a 0 , 3 7  v que r e p r é s e n t a  una r e s p u e s t a  d e l  e l e c  
t r o d o  p e r f e c t a m e n t e  r e v e r s i b l e ,  o l o  qüe  es l o  m ismo,  con e s t e  
e l e c t r o d o  se miden  p o t e n c i a l e s  de e q u i l i b r i o .  A e s t a  misma d i s o  
l u c i d n  se anade  AEDT 0 , 1 0 0  M h a s t a  que ten gam os una s o l u c i d n  —  
Formada p o r  H g ( I I )  2 , 5 . 1 0  ^ M y HgAEOT^ 2 , 5 . 1 0  ( r e c u é r d e s e  
que e l  pH e s t â  s i e m p r e  tampo nado  a l  v a l o r  4 , 8 ) .  La c u r v a  i - E  de 
e s t e  s i s t e m a  ( c u r v a  2) nos  m u e s t r a  como l a  onda  a n t e r i o r  s e  ha 
d e s d o b l a d o  en dos o n d a s ,  una c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  r e d u c c i d n  de 
i o n  m e r c ù r i c o  no c o m p l e j a d o  a H g ° ,  y cu ya  a l t u r a  ha  d i s m i n u i d o  
l a  m i t a d  con r e s p e c t o  a l a  p r i m i t i v a ,  (como es o b v i û ,  cuando- —
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nos  r e f a r i m o s  a l  i o n  m e r c u r i c o  no c o m p l s j a d o ,  q u i e r e  i n d i c a r s e  
a q u é l  que  no e s t a  c o m p l e j a d o  p o r  e l  AEDT, s i n  c o n s i d é r e r  l o s  — 
c o m p l e j o s  f o r m a d o s  p o r  e l  c a t i o n  m e t a l i c o  con  l a  b a s e  d e l  ta m — 
pôn u t i l i z a d o ) , y o t r a ,  con  un p o t e n c i a l  de s e m i o n d a  de a p r o x i -  
m ad f m e n te  0 , 2 0  v , que c o r r e s p o n d e  a l a  r e a c c i o n :
HgY 4 2e ------- >  Hg° 4 Y
s i e n d o ,  p o r  t a n t o ,  su a l t u r a  p r o p o r c i o n a l  a l a  c o n c e n t r a c i d n  de 
c o m p l e x o n a t o  de m e r c u r i o  en d i s o l u c i d n ,  qu e  es l a  e s p e c i e  que  -  
d i f u n d e  h a c i a  e l  e l e c t r o d o .  Puede a p r e c i a r s e  que e l  p o t e n c i a l  -  
que se o b t i e n s  a i  = 0 es de e q u i l i b r i a ,  como se de duc e  d e l  h a ­
b i t e  de l a  c u r v e .
A c o n t i n u a c i o n  a n a d im o s  mas AEDT 0 , 1 0 0  M de modo que 
ob te n g a m o s  f i n a l m e n t e  una  d i s o l u c i d n  de HgY^ 5 . 1 0  ( c u r v a  3 ) .  
D e l  h i b i t o  de e s t a  c u r v a  podemos d e d u c i r  q u e ,  como ps I d g i c o ,  -  
ha d e s a p a r e c i d o  l a  onda  qu e  c o r r e s p o n d i a  a l  i o n  m e r c u r i c o  no 
c o m p l e j a d o  p a r  e l  AEDT, a p a r e c i e n d o  s â l a m e n t e  una onda  c o r r e s —  
p o n d i e n t e  a l a  r e d u c c i o n  d e l  c o m p l e x o n a t o  de m e r c u r i o  y que  c o ­
mo SB a p r e c i a  t i e n e  una  a l t u r a  ( d e s p r e c i a n d o  l a  d i l u c i o n )  i d é n -
t i c a  a l a  on da  o b t e n i d a  en l a  c u r v a  1 ( l a  c o n c e n t r a c i d n  de — -
2 -
H g ( I I )  l i b r e  que da l u g a r  a l a  c u r v a  1 es i g u a l  a l a  d e l  HgY 
que  da l u g a r  a l a  c u r v a  3 ) ,  T a m b i i n  pu ede  o b s e r v a r s e  que  e l  p o ­
t e n c i a l  a i n t e n s i d a d  n u l a  no a d o p t a  a h o r a  un v a l o r  u n i c o  y r e - -  
p r o d u c i b l e ,  es d e c i r ,  ta n e m o s  un p o t e n c i a l  m i x t o ,  como t e o r i c a -  
me nt e  s a b i a m o s  que d e b i a  s u c e d e r ,  ya  que no te n em os en s o l u c i d n  
l a s  dos e s p e c i e s  de un p a r  r é d o x .
En e s t a s  t r è s  c u r v a s  ya c o m e n t a d a s  y en l a  z ona  de i n  
t e n s i d a d e s  p o s i t i v a s  obfcenemos, como e r a  de e s p e r a r ,  l a  b a r r e r a  
de o x i d a c i d n  d e l  e l e c t r o d o .
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S i  se  anade  a h o r a  un e x ceso  de AEDT de f o r m a  a o b t e —— 
n e r  f i n a l m e n t e  una  d i s o l u c i d n  de HgY^ 5 , 1 0  y Y 2 , 5 . 1 0  ,
r e g i s t r a r e m o s  l a  c u r v a  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  numéro A. En e l l a  -  
vemos que s i g u e  a p a r e c i e n d o  en r e d u c c i o n  l a  on da  c o r r e s p o n d i e n -  
t e  a l a  r e a c c i o n ;
HgY 4 2e  Hg° 4 Y
c u y a  a l t u r a  ( d e s p r e c i a n d o  l a  d i l u c i d n )  p e rm a n ec e  i n v a r i a b l e .  — 
A h o r a  b i e n ,  en o x i d a c i d n  ha a p a r e c i d o  una  onda  que c o r r e s p o n d e  
a l a  r e a c c i o n :
Hg° 4 Y -  2e  ------- ^  HgY
y qu e ,  como podemos d e d u c i r  d e l  h a b i t e  de l a  misma, se p r o d u c e  
a l  mismo p o t e n c i a l  a l  c u a l  se r e d u c e  e l  c o m p l e x o n a t o  de m e r c u —  
r i o ,  e s t a  e s ,  hemos o b t e n i d o  un s i s t e m a  r é d o x  r e v e r s i b l e ,  y p o r  
c o n s i g u i e n t e ,  l o s  p o t e n c i a l e s  m e d i d o s  a i n t e n s i d a d  n u l a  en s o l u  
c l o n e s  de e s t e  t i p o  ( c o n  exce so  de co m p l e x o n a )  con e l  e l e c t r o d o  
de g o t a s  de m e r c u r i o  m e t a l i c o  s e r a n  de e q u i l i b r i o .
L as  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  de t r a z a d o  de t o d a s  es 
t a s  c u r v a s  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  h an s i d o :  p o t e n c i a l  b a s e ,  E^ =
= - 1 , 6 5  V ; v e l o c i d a d  de b a r r i d o ,  v = 10 m V /s ;  s e n s i b i l i d a d ,  S=
= 20 JUuA.
En l a  f i g u r a  19 se r e p r e s e n t s  l a  c u r v a  i - E  r e g i s t r a d a  
p a r a  e l  s i s t e m a  fo r m a d o  p o r  una d i s o l u c i d n  que  c o n t i e n s  H g ( I l )  
A , 10 y AEDT 8 . 1 0  en med io  tampon NH^/NH^ de pH = 9 , 7 .  Co
mo puede  a p r e c i a r s e ,  se o b t i e n s  una onda  en r e d u c c i o n  c o r r e s p o n  
d i e n t e  a l a  r e d u c c i o n  d e l  c o m p l e x o n a t o  de m e r c u r i o  fo r m a d o  en -  
ese m e d i o ,  que se p r o d u c e  a l  mismo p o t e n c i a l  a l  que a p a r e c e  una
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onda de o x i d a c i d n  d e l  e l e c t r o d o  de m e r c u r i o  en p r e s e n c i a  de e x ­
ceso  de c o m p l e j a n t e  AEDT, l o  que  d e m u e s t r a  l a  r e v e r s i b i l i d a d  —  
d e l  s i s t e m a  e s t u d i a d o .  E s t e  p o t e n c i a l  es mas n e g a t i v o  que  e l  co 
r r e s p o n d i e n t e  a l a  misma r e a c c i d n  e l e c t r o q u i m i c a  en un medio —  
AcO H /A cO ' .
De e s t e  e s t u d i o  v o l t a m p e r o m é t r i c o  p u e d e  c o n c l u i r s e ,  -  
p o r  t a n t o ,  que d i c h o  e l e c t r o d o  es p e r f e c t a m e n t e  u t i l i z a b l e  como 
e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de l a  a c t i v i d a d  d e l  i o n  m e r c u r i c o  en d i s o l u  
c i o n ,  y q u e ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  pue d e  e m p l e a r s e  en l a  d é t e r m i n a —  
c i 6n p o t e n c i o m é t r i c a  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  
d e l  t i p o  H g ( l l ) - c o m p l e x o n a ,  ya  que p r o p o r c i o n a  p o t e n c i a l e s  de -  
e q u i l i b r i o  con  e s t e  t i p o  de s i s t e m a s  y ,  p o r  t a n t o ,  s e r a  u t i l i z a  
b l e  p a r a  e l  d e s a r r o l i o  d e l  método  de RING80M-HAR3U.
1 1 1 . 2 , 2 , -  C a l i b r a d o  d e l  e l e c t r o d o  de q o t a s  de m e r c u r i o .
E l  e q u i l i b r i o  de t r a n s f e r e n c i a  e l e c t r o n i c a  que  nos —  
o c u p a r â  s e r a :
H g ^ ^  4 2e Hg°
cu yo  p o t e n c i a l  de e q u i l i b r i o  v e n d r a  dado p o r  l a  e c u a c i d n  de -----
NERNST:
E = E° 4 - - - 5 - - -  l o g  / " H g 2 4 _ 7
Segûn e l  d i a g r a m a  p o t e n c i a l - p H  de l o s  s i s t e m a s  H g ( I I )  
/ H g ( I ) / H g ° ,  s u m i n i s t r a d o  p o r  G. CHARLOT ( 1 7 6 ) ,  o b s e r v â m e s  que -  
e l  h i d r â x i d o  m e r c û r i c o ,  HgO, p r é c i p i t a  en med io  no c o m p l e j a n t e  
a p H ^ 2 ,A p a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  10~’^M, p o r  l o  que p a r a  m e d i r  e l
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24-p o t e n c i a l  de l a s  d i s o l u c i o n e s  de Hg ' d e b e r i a m o s  o p e r a r  en un — 
m e d i o  muy a c i d o ,  donde  e s t a  p r e c i p i t a c i o n  no t i e n e  l u g a r .  A h o ra  
b i e n ,  en e s t e  m e d i o  e x i s t e n  s i m u l t â n e a m e n t e  Las t r è s  e s p e c i e s  -  
H g ° ,  Hg^ y H g ^ " ,  o c u r r i e n d o ,  ademâs,  l a  d i s m u t a c i o n  d e l  H g ( l )  
en H g ( I I )  y H g ° ,  p o r  l o  que  l a  c o n c e n t r a c i d n  r e a l  de H g ^ ’ en l a  
d i s o l u c i d n  p r o b l e m s  s é r i a  muy d i f i c i l  de c o n o c e r  en l a s  a n t e r i o  
r e s  c i r c o n s t a n c i é s .
P a r a  o b v i e r  l a s  a n t e r i o r e s  d i f i c u l t a d e s ,  es n e c e s a r i o  
r e a l i z a r  en do s  e t a p a s  e l  c a l i b r a d o  d e l  e l e c t r o d o  de g o t a s  de -  
m e r c u r i o  e m p l e a d o .  En l a  p r i m e r a  se  m id e  e l  p o t e n c i a l  de d i s o l u  
c i o n e s  de i o n  m e r c u r i o s o  a d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  d e l  m i smo,  
con  e l  e l e c t r o d o  de g o t a s  de m e r c u r i o  m e t a l i c o ,  es d e c i r  se  e s -  
t u d i a  e l  s i s t e m a  r e d o x :
a l  que c o r r e s p o n d e r a  un a e c u a c i d n  de NERNST;
E = 4 . 2 , 3 0 3  l o g  =
= E° 4 m ^ . l o g  C J  ( H ? )
A p a r t i r  de l a  r e p r e s e n t a c i d n  g r â f i c a  de Los p o t e n c i a  
l e s  m e d i d o s ,  T r e n t e  a l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  
de i o n  m e r c u r i o s o  ( E = E° -  mj^.pHg^ ' )  o b t e n d r e m o s  una r e c t a  de 
l a  c u a l  p o d re m os  d e d u c i r  l o s  v a l o r e s  de E° ( o r d e n a d a  en e l  o r i -  
gen de d i c h a  r e c t a )  y de m = ( -  . 2 , 3 0 3 )  ( p e n d i e n t e  de -
l a  r e c t a ) .
La s e g und a  e t a p a  c o n s i s t e  en m e d i r  e l  p o t e n c i a l  de —  
l a s  d i s o l u c i o n e s  que  c o n t e n g a n  s i m u l t a n e a m e n t e  l o s  i o n e s  m e r c u -
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r i o s o  y m e r c u r i c o .  A l  t e n e r  ya en d i s o l u c i d n  l a s  dos  e s p e c i e s  -
de un  p a r  r é d o x ,  p o d re m o s  u t i l i z e r  a h o r a  p a r a  m e d i r  su p o t e n ------
c i a l  un e l e c t r o d o  i n a t a c a b l e ,  que en n u e s t r o  caso  s e r a  un e l e c ­
t r o d o  c i l i n d r i c o  de p l a t i n o  ( 0 , 5  cm de l a r g o  y 0 , 5  mm de d i a m è ­
t r e ) ,  c u y a  f a b r i c a c i o n  se d e t a i l s  en e l  a p a r t a d o  ( I I I . 1 . 3 . ) .  E l  
p a r  o x i d o - r e d u c t o r  que t r a t a m o s  a h o r a  es ,  p o r  t a n t o ;
24 24
2 Hg, ^  4 2e  Hg^
a l  que c o r r e s p o n d e r a  una  e c u a c i d n  de NERNST;
E = Eg 4 * 2 , 3 0 3  l o g  ( — - — “
= E.  4 m. . l o g  ( — — —- ? —- - —) (1 1 8 )
Como a n t e r i o r m e n t e  se i n d i c é ,  r e p r e s e n t a n d o  l o s  v a l o ­
r e s  e x p é r i m e n t a l e s  d e l  p o t e n c i a l  de l a  d i s o l u c i d n  T r e n t e  a l  l o -  
g a r i t m o  de l a  r e l a c i d n  /  H g ^ ‘ __7^/Z * ^ 9 ^ se o b t e n d r a  una r e c t a  
de c a l i b r a d o  de l a  c u a l  p o d re m os  e x t r a e r  l o s  v a l o r e s  de l o s  p a -  
r â m e t r o s  b u s c a d o s  ( E° V . 2 , 3 0 3 ) ( o r d e n a d a  en e l  o r i g e n  y —
p e n d i e n t e  ( - m)  de l a  r e c t a  r e s p e c t i v a m e n t e ) .
Sumando mi emb ro  a m i em bro  l a s  e c u a c i o n e s  ( 1 1 7 )  y — —  
( 1 1 8 )  t e n d r e m o s ;
E° 4 E°
E = ———————— 4 — — . 2 , 3 0 3  l o g  ^  Hg * _ 7
Comparando  e s t a  i g u a l d a d  con  l a  e c u a c i d n  de NERNST co 
r r e s p o n d i e n t e  a l  p a r  H g ^ ' / H g ° ,  que es e l  que  quere m os  e s t u d i a r ,  
y que se e x p r e s s  como;
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t e n d r e m o s  q u e ;
y que l a  p e n d i e n t e  de l a  r e c t a  E = f ( l o g  /  H g ^ ' _ 7 )  s e r a ;
p t e  = - 5 1 -  . 2 , 3 0 3
S a b i e n d o  E° c o n o c e r e m o s  l a  p e n d i e n t e  de l a  r e c t a  E 
= E° -  m p H g ^ ' ,  es d e c i r :
E° -  E
"  ■ " 5 h 5 ------
de a q u i ,  p a r a  un pHg d e t e r m i n a d o  se t i e n e  e l  E c o r r e s p o n d i e n t e  
y de a h i  m. Es d e c i r ,  a p a r t i r  de l a s  do s r e c t a s  de c a l i b r a d o  -  
a n t e r i o r m e n t e  m e n c i o n a d a s ,  p o d r e m o s ,  con suma f a c i l i d a d ,  o b t e —  
n e r  l o s  p a r a m e t r o s  de l a  e c u a c i d n  de NERNST d e l  p a r  r e d o x  que a 
n o s o t r o s  no s  i n t e r e s a ,  cu y a  i m p o s i b i l i d a d  de o b t e n e r l o s  d i r e c t s  
mente  ya hemos v i s t o  con a n t e r i o r i d a d .  O i c h a s  r e c t a s  de c a l i b r a  
do han s i d o  t r a z a d a s  g r a c i a s  a l a s  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  de d i s o  
l u c i o n e s  cuyo  pH e s t a b a  f i j a d o  a 1 , 5 0 .  En e s t a s  c o n d i c i o n e s  sê 
c r é a  un p o t e n c i a l  de u n i o n  l i q u i d a  d e b i d o  a l a  u n i o n  a q u i  esque  
m a t i z a d a ;
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E l e c t r o d o  de c a l o t n e l a n o s  
s a t u r a d o
K C l  s a t u r a d o
C o m p a r t i m e n t e  
s e p a r a d o
KNOg 0 , 1  M
0
C é l u l a  de m e d i d a s
HNOg 0 , 0 3  M
0
E s t e  p o t e n c i a l  de u n i o n  U^ t i e n e  qu e  s e r  a n a d i d o  a —  
l o s  v a l o r e s  d e l  p o t e n c i a l  n o r m a l  E° y E° o b t e n i d o s  de l a s  r e c ~  
t a s  de c a l i b r a d o ,  y se c a l c u l a  m e d i a n t e  l a  f o r m u l a  s i m p l i f i c a d a  
de HENDERSON ( 1 7 7 ) ,  de e x p r e s i d n :
^ 1 ^ V T .\jO,^ “ ‘^ 2^'^H* ^NO^) ^ k '*’ ^NO.
U . RT 3 C l
j ( 2 , l )  F  ^ ^NOg ^  ^H"*" -^NO^ ^2
do nde  . r e p r é s e n t a  l a  c o n d u c t i v i d a d  e q u i v a l e n t s  l i m i t e  d e l  i o n  
^ - 1  2 - 1
i  en ohm cm m o l  ^ ^ ^2 c o n c e n t r a c i o n e s  r e s p e c t i v e s  -
de KNOg y HNO^.
A p l i c a n d o  l a  a n t e r i o r  s x p r e s i o n  a n u e s t r o  p r o b l e m s ,  -  
en e l  c u a l ;
C^ = 0 ,1 0 M  ; Cg = 0 ,0 3 M  ; = 350 ; = 7 4 , 5  ; = 7 0 , 6
o b t e n e m o s  un p o t e n c i a l  de u n i o n  l i q u i d a  de;
P a r a  c a l c u l a r  E^ y l a  p e n d i e n t e  de l a  e c u a c i d n  ( 1 1 7 )  
p r o c é d â m e s , c o n  a y uda  d e l  e l e c t r o d o  de g o t a s  de m e r c u r i o  m e t a l i ­
c o ,  a m e d i r  l o s  p o t e n c i a l e s  de l a s  s i g u i e n t e s  d i s o l u c i o n e s  de -
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n i t r a t o  m e r c u r i o s o ,  m a n t e n i d a s  t o d a s ,  como ya  d i j i m o s ,  a un pH 
de 1 , 5 0  y a una  F u e r z a  i d n i c a  0 , 1  M: 2 . 1 0  , 10 8 . 1 0  ,
S . I O ' ^ M ,  2 . 1 0 " ^ n ,  l O ' ^ M ,  5 . 1 0 " ^ n ,  l O ' ^ M ,  S . I O ' ^ M .
R e p r e s e n t a n d o  l o s  v a l o r e s  d e l  p o t e n c i a l  o b t e n i d o s  —  
F r e n t e  a p H g ^ '  = - l o g  J_ Hg^ _7 se o b t i e n s  l a  g r a F i c a  20 .  La o r  
dena da  en e l  o r i g e n  y l a  p e n d i e n t e  t i e n e n  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o ­
r e s :
E° = 5 5 1 , 5  4 1 , 5  mV m^ = - 2 9 , 5  4 0 , 5  mV
T e n i e n d o  en c u e n t a  e l  p o t e n c i a l  de u n i d n  l i q u i d a  c a l -  
c u l a d o  mas a r r i b a  se t i e n e  p a r a  E° :
E° = 5 5 1 , 5  4 15 = 5 6 6 , 5  mU
De un modo a n â l o g o ,  p a r a  c a l c u l a r  E° y l a  p e n d i e n t e  -  
de l a  e c u a c i d n  ( 1 1 8 )  se m iden  l o s  p o t e n c i a l e s  de l a s  s i g u i e n t e s
d i s o l u c i o n e s  de H g ( N O g ) 5 , 1 0  , 10 , 5 . 1 0  M, 10 M, --------
2 . 1 0  ^M, 5 . 1 0  y 10 n ,  t o d a s  e l l a s  en p r e s e n c i a  de Hg2(N0g)2
de c o n c e n t r a c i d n  10 .
R e p r e s e n t a n d o  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  d e l  p o t e n — —
O J. O O A ^ X
c i a l  F r e n t e  a l o g  ( /  Hg '_J /[_ Hg2 _ 7 ) ,  do nde  [_ Hg '_J es v a r i a  
b l e  y l_ Hgg _7  as c o n s t a n t e  e i g u a l  a 10 se o b t i e n s  l a  r e c ­
t a  de c a l i b r a d o  r e p r e s e n t a d a  en l a  g r a F i c a  2 1 .  La o r d e n a d a  en -  
e l  o r i g e n  y l a  p e n d i e n t e  r e s u l t a n :
Eg = 6 4 0 , 5  4 1 , 5  mV = - 2 9 , 5  4 0 , 5  mU
Como a n t e s ,  t e n i e n d o  en c u e n t a  e l  p o t e n c i a l  de u n i d n ,  
t e n d r e m o s  F i n a l m e n t e  p a r a  5 ° :
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E(my)
5 6 0
5 4 0 .
5 2 0 .
5 0 0 .
4 8 0 .
4 6 0
4 4 0
4 2 0 .
4 0 0
1.00 3 .0 0 4 .0 0 5 .0 02.00
Fig.20.-Calibrado del electrodo de gota colgante de mer­
curic.
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640 .
E(mv)
620 .
6 0 0 .
5 8 0
5 6 0
540
5 2 0
5 0 0
480 .
-3 - 5 -6-1 -2 - 4
F i g . 2 1 . - C a l i b r a d o  d e l  e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de m e r ­
c u r i o .
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E_ = 640,5 4 15 = 655,5 mü
P o r  l o  t a n t o ,  como h a b i a m o s  v i s t o :
E° 4 E°
E° = — 1 --------   = _ 611 mV
o 2 2 I
da donda  l a  r e l a c i o n  e n t r e  l o s  p o t e n c i a l e s  que se miden d u r a n t e  
l a  v a l o r a c i d n  de l a s  s o l u c i o n e s  p r o b l e m s  y l a  a c t i v i d a d  d e l  i o n  
m e r c u r i c o  en d i s o l u c i d n  v e n d r a  dada p o r t
u 611 -  E
pHg = — ~2 g ” 5 ------
I I I . 2 , 3 . -  C o m p l e j o s  b i n a r i o s  H q ( I I ) - â c i d o s  a m i n o p o l i c a r b o x i l i —
C O S .
To do s  l o s  r e a c t i v o s  c o m p l é t a n t e s  que  se han u t i l i z a d o  
en e s t e  c a p i t u l o  p e r t e n e c e n  a l  g r u p o  de l o s  a c i d o s  a m i n o p o l i c a r  
b o x i l i c o s .  E s t e  t i p o  de r e a c t i v o s  c o n s t i t u y e  un c a p i t u l o  f u n d a ­
m e n t a l  en e l  e s t u d i o  de l i g a n d o s  p o l i d e n t a d o s  ( s o n  a q u e l l o s  g r u  
pos  o m o l é c u l a s  e s p a c e s  de u n i r s e  a un atomo c e n t r a l  u t i l i z a n d o  
dos o mas de dos p o s i c i o n e s  de c o o r d i n a c i d n )  d e b i d o  a l a  g r a n  -  
i m p o r t a n c i a  de l o s  c o m p l e j o s  a l o s  que  dan l u g a r  con l a  m a y o r i a  
de l o s  c a t i o n e s .  E s t a s ,  como su mismo nombre i n d i c a ,  p r e s e n t a n  
en su m o l é c u l a  g r u p o s  amino  mas o menos s a t u r a d o s  a l o s  que van  
u n i d o s  g r u p o s  a c i d o s  c a r b o x i l i c o s ,  es d e c i r ,  son a g e n t e s  q u e l a -  
t a n t e s  m u l t i d e n t a d o s  c u y o s  a tomos  d o n a d o r e s  son t a n t o  o x i g e n o  -  
como n i t r d g e n o .  B a s â n d o s e  en c o n d i c i o n e s  e s e n c i a l m e n t e  e s t r u c t u  
r a i e s ,  SCHUARZENBACH ha  d e m o s t r a d o  c u a l  es l a  causa  p o r  l a  que
e l  a c i d o  e t i l e n d i a m i n o t e t r a a c é t i c o  (AEDT) f o r m a  c o m p l e j o s  e x -----
t r a o r d i n a r i a m e n t e  a s t a b l e s .  E l  mismo a u t o r  i n d i c a  que l a s  p o s i -
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b i l i d a d e s  de s i n t e t i z a r  a g e n t e s  c o m p l e j a n t e s  mas p o d e r o s o s  son 
l i m i t a d a s .  S i  b i e n  es c i e r t o  que muchos  c o m p l e j o s  m e t a l i c o s  d e l  
a c i d o  1 , 2 - d i a m i n o c i c l o h e x a n o t e t r a a c é t i c o  (ADCT) t i e n e n  c o n s t a n ­
t e s  de e s t a b i l i d a d  l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r e s  que l a s  de l o s  c o m p l e  
j o s  f o r m a d o s  p o r  AEDT, no l o  es menos que e s t e  hecho  a p ena s  p u e 
de s u g e r i r  n i n g u n  n ue vo  t i p o  de a g e n t e s  q u e l a t a n t e s .  La i n t r o d u  
c c i o n  de a to m os  de o x i g e n o  en l a  ca d e n a  e n t r e  l o s  a to m os  de n i ­
t r d g e n o  d e l  AEDT pue de  o r i g i n a r  n u e v o s  c e n t r e s  de c o o r d i n a c i d n ,  
p e r o  e l  o x i g e n o  e t e r e o  es s d l o  d d b i l m e n t e  b a s i c o ,  p o r  l o  que —  
u n i c a m e n t e  puede  c o n s e g u i r s e  un l i g e r o  p o d e r  de c o m p l e j a m i e n t o  
a d i c i o n a l .  E x i s t e n  i n t e r e s a n t e s  p o s i b i l i d a d e s  de a u m e n t a r  l a  es 
t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  de d e r i v a d o s  d e l  AEDT m e d i a n t e  l a  i n  
t r o d u c c i d n  de g r u p o s  m e t i l i m i n a  y a to mo s  de a z u f r e  en l a  c a dena  
( 1 7 8 ) .  E s t o s  a g e n t e s  c o m p l e j a n t e s  f o r m a n  c o m p u e s t o s  de e l e v a d a  
e s t a b i l i d a d  con m e t a l e s  d e l  g r u p o  B.  Tamb ie n  puede  a u m e n t a r s e  -  
e l  numéro  de c e n t r o s  de c o o r d i n a c i d n  m e d i a n t e  l a  i n t r o d u c c i d n  -  
de g r u p o s  a m i n o c a r b o x i l i c o s  a d i c i o n a l e s .  Como e j e m p l o  de a g e n t e  
c o m p l e j a n t e  o c t a d e n t a d o  puede  m e n c i o n a r s e  e l  a c i d o  d i e t i l t r i a m i  
n o p e n t a a c e t i c o  ( A D T P ) .  E l  ADTP f o r m a  con a l g u n o s  m e t a l e s  c o m p l e  
j o s  que son mas a s t a b l e s  que l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  c o m p l e j o s  con 
AEDT. Las  d i f e r e n c i a s  de e s t a b i l i d a d  so n ,  s i n  em ba rg o ,  pequenas ,  
y l a  i n t r o d u c c i d n  de n u e v o s  g r u p o s  a c i d o s  d e t e r m i n e  que s d l o  —  
pueda  s a c a r s e  p a r t i d o  d e l  aumento  de e s t a b i l i d a d  en s o l u c i o n e s  
a l c a l i n a s .
De e s t e  t i p o  de l i g a n d o s  se h an e s c o g i d o ,  p a r a  p r o c é ­
d e r  a l  e s t u d i o  de l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s  con e l  i o n  H g ( I I ) ,  e l  
a c i d o  e t i l e n d i a m i n o - N , N , N’ , N * - t e t r a a c é t i c o  (A E D T) ,  e l  a c i d o  —
1,  2 - p r o p i  1 e n d i a m i n o - N  , IM , N ’ , N ’ - t  0 t r a a c e t i CO (A P D T) ,  e l  a c i d o ------
t r a n s - 1 , 2 - D i a m i n o - c i c l o h e x a n - N , N , N N ' “ t e t r a a c é t i c o  (AD CT) ,  e l  
a c i d o  IM-( 2 - H i d r o x i  e t i l )  e t i l e n d i a m i n o - ( M , N , N ’ - t r i a c e t i c o  (AHEDT)
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y e l  a c i d o  n i t r i l o t r i a c é t i c o  ( A N T ) .
Con t o d o s  e s t o s  c o m p u e s t o s  s d l a m e n t e  se h an d e t e c t a d o  
c o m p l e j o s  b i n a r i o s  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  p o r  l o  q u e ,  a p r i o r i ,  
podemos e x c l u i r  t o d a  p o s i b i l i d a d  de r e a c c i o n e s  p a r a s i t a s  d e l  t i  
po H g ( I I )  4 nL H g L ^ .
Todos  l o s  r e a c t i v o s  c o m p l e j a n t e s  u t i l i z a d o s  en e s t e  -  
c a p i t u l o  han s i d o  s u m i n l s t r a d o s  p o r  l a s  c a s a s  MERCK, BDH y SCHU
CHARDT MÜNCHEN, y sus  d i s o l u c i o n e s  han s i d o  t i t u l a d a s  m e d i a n t e  
a l c a l i m é t r i e s  y con d e t e c c i d n  i n s t r u m e n t a l  d e l  p u n t o  de e q u i v a -  
l e n c l a  m e d i a n t e  c u r v a s  p o t e n c i o m é t r i c a s .
La n o t a b l e  a c i d e z  d e l  c a t i d n  m e r c u r i c o  h a c e  que  sea  -  
n e c e s a r i o  c o n s i d e r a r  e l  c o e P i c i e n t e  et de l a  r e a c c i d n  c o l a t e r a l  
de d i c h o  i o n  m e t â l i c o  con  l o s  i o n e s  OH ^ ^ H g ( O H ) ^ *  Pue i m ­
p l i e s  que no es p o s i b l e  i d e n t i f i c a r  M ' _ 7  con M__7 en e s t e  ca
s o ,  s i n o  que h a b r a  que r e e m p l a z a r  J_ ( H g ^ ' ) ' _ /  p o r :
en t o d a s  l a s  F d r m u l a s  donde  i n t e r v e n g a  e s t e  t é r m i n o .  Es p r e c i s e  
e v a l u a r ,  p u e s ,  e l  c o e P i c i e n t e  OL'Hg(OH) *
L o s  c o m p l e j o s  h i d r o x i l a d o s  de m e r c u r i o  ( I I )  son l o s  —
s i g u i e n t e s :
HgOH^, H g ( 0 H ) 2  y H g (0 H ) 2
y p o r  t a n t o :
'_ 7  / ■ hqOH'^_7 Z"Hg(OH)2_7 /"H g (0 H )î_ 7
H g (O H ,=  Y ; ? ' ] ' "  " C ^ j "
A f u e r z a  i d n i c a  y « - = 0 , l  M y a 25°C l a s  c o n s t a n t e s  de -
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f o r m a c i d n  a p a r e n t e s  de t o d o s  e s t a s  c o m p l e j o s  son ( 1 6 7 ) :
Z - H g O H ^ 7 / - H * _ 7
Z " H g ( O H ) 2 _ 7 Z " H ' _ 7 '
Z -H g (D H ,-3 _7 Z -H _7 ^  , - 2 0 . 7 5
Z ' H g ' ^ 7
y p o r  t a n t o  l o s  v a l o r e s  de p a r a  l o s  d i f e r e n t e s  v a l o r e s
de pH s e r a n :
, , ,  1 0 - 3 ' 6 0  ^  ,  1 0 - 2 ° ' 7 5
^ H g (O H , = :  '  + - p - r p -  • 7 h P P "
L a s  d i s o l u c i o n e s  con l a s  que hemos t r a b a j a d o  e s t a b a n  
t e r m o s t a t i z a d a s  a 25 4 1°C con l a  ayu da  de un t e r m o s t a t o  de c i  r  
c u l a c i d n  de agua d e l  t i p o  m a n c i o n a d o  en e l  a p a r t a d o  ( I I I . 1 . 1 . ) .
La f u e r z a  i d n i c a  de t o d a s  l a s  d i s o l u c i o n e s  se ha f i j a d o  a 0,1P1
con KNO^, s i e n d o  t o d a s  l a s  demâs c a r a c t e r i s t i c a s  e x p é r i m e n t a l e s  
l a s  ya  d e t a l l a d a s  en e l  c a p i t u l o  ( I I I . 1 . 1 . ) .
I I I . 2 . 3 . 1 . -  C o m p l e j o s  H q ( I I ) - A c i d o  E t i l e n d i a m i n o - N , N, N* , N* - 1e—  
t r a a c é t i c o  ( A E D T ) .
E l  a c i d o  a m i n o p o l i c a r b o x i l i c o  mas u n i v e r s a l m e n t e  em—  
p l e a d o  en c u a l q u i e r  t i p o  de v a l o r a c i d n  c o m p l e x o m é t r i c a  es e l  —  
a c i d o  e t i l e n d i a m i n o - N , N, N N * - t e t r a a c é t i c o  (A E D T ) ,  cuya  f d r m u l a  
se puede  e s c r i b i r  a s i  ( 1 7 8 ) :
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CO^H-CH^ CH2 -CO2H
^ N - C H 2 " C H 2 - n '^
CG2 H-CH 2  '^CH2-CÜ2H
E l  a n i o n  d e l  AEDT p o s e e  s e i s  é tomos  que f o r m a n d o  a n i -  
II03 q u e l a t o s  p e n t a g o n a l e s  pueden  s e r v i r  de a to mo s  l i g a n t e s  pa ­
r a  un c a t i o n  m e t a l i c o ;  e l  i o n  , como a b r e v i a d a m e n t e  se  r e p r e  
s e n t a  d i c h o  a n i d n ,  p o s e e  dos  n i t r o g e n o s  b a s i c o s  y c u a t r o  g r u p o s  
c a r b o x i l a t o .  La  c a p a c i d a d  de un g r u p o  -COO de s e r v i r  como l i —  
gando p a r a  un c a t i o n  m e t a l i c o  pu ede  j u z g a r s e  p o r  e l  c o m p o r t a - —  
m i e n t o  d e l  i o n  a c e t a t o  ( 1 2 3 ) .  L o s  c o m p l e j o s  a c e t a t o  e v i d e n t a m e n  
t e  no c o n s t i t u y e n  a s o c i a c i o n e s  a s t a b l e s ,  s i n  embargo l a s  fo r m a n  
con c a s i  t o d o s  l o s  c a t i o n e s  m e t â l i c o s  de c a r g a  m u l t i p l e .  D e b id o  
a que e s t a  t e n d e n c i a  g e n e r a l  p a r a  l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  se
i n c r e m e n t s  t o d a v f a  mas p o r  e l  e f e c t o  q u e l a t o ,  como o c u r r e  con -  
4 —
e l  a n i o n  Y , es de s u p o n e r ,  p o r  t a n t o ,  que e l  mismo c o n s t i t u y a
un a g e n t e  c o m p l e j a n t e  f u e r t e ,  de e s c a s a  s e l e c t i v i d a d ,  que r e a - -
c c i o n a  p r a c t i c a m e n t e  con  c u a l q u i e r  c a t i d n  m e t a l i c o .  E l  AEDT f o r
ma, de h e c h o ,  c o m p l e j o s  i n c l u s o  con  l o s  c a t i o n e s  de l a s  t i e r r a s
r a r a s ,  a l c a l i n o t e r r e o s  y en p e q u e n a  p r o p o r c i d n ,  ademâs,  con  e l
l i t i o  y e l  s o d i o .
Los  v a l o r e s  de l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de
3 -  2 -d i s o c i a c i d n  s u c e s i v a s  de l o s  c o m p l e j o s  p r o t o n a d o s  HY , HgY , 
HjY y H^Y son r e s p e c t i v a m e n t e  ( a  25°C y y U = 0 , I M ) ( 1 5 3 ) ;
1 0 , 3 4 ;  6 , 2 4 ;  2 , 7 5 ;  2 , 0 7
y p o r  t a n t o  l o s  v a l o r e s  de se o b t e n d r a n  m e d i a n t e  l a  -
e x p r e s i d n :
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^ A E D T ( H ) =  1 ^  4
4 l o 2 1 ' 4 0 / ' H * _ 7 *  • ( 1 1 9 )
A s i m i s m o ,  como ya  se ha  c o m e n t a d o  a n t e r i o r m e n t e ,  en -  
e l  ca s o  d e l  AEDT son s d l a m e n t e  de i n t e r é s  l o s  c o m p l e j o s  1 : 1  - —  
( t a n  s d l o  se ha o b s e r v a d o  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  1 : 2  p a r a  c a t i o  
n e s  de  V a l e n c i a  IV ( 1 2 3 ) ) ,  p o r  l o  q u e ,  t e n i e n d o  en c u e n t a  l a  so 
l u b i l i d a d  d e l  l i g a n d o ,  l a  r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  i n i  
c i a l e s  e s c o g i d a  p a r a  e s t e  caso  ha  s i d o  de :
^AEDT 10 ~^  ^
Es i n t e r e s a n t e  s e n a l a r  a q u i  q u e ,  p r e c i s a m e n t e  p o r  l a  
t o t a l  a u s e n c i a  de c o m p l e j o s  d i f e r e n t e s  de l o s  de e s t e q u i o m e t r i a 
1 : 1 ,  p o d r i a  h a b e r s e  u t i l i z a d o  un a  r e l a c i d n  de c o n c e n t r a c i o n e s  -  
i n i c i a l e s  d i f e r e n t e  a l a  e m p l e a d a ,  en e l  s e n t i d o  de p o n e r  un ma 
y o r  e x c e s o  de l i g a n d o .  E s t a  s d l o  n o s  r e p e r c u t i r i a  en q u e ,  en —  
ese  c a s o ,  t e n d r i a m o s  que  c a l c u l a r  e l  v a l o r  d e l  sumando l o g  —  
( / ( H g A E D T ) ' _ 7 / ^  AEDT*_7) V a n a d i r s e l o  a l  s u m a t o r i o  ^p H g  4 l o g  
^ A E D T ( H ) ^  , p e r o  e l  v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de —  
f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  e s t u d i a d o  s e r i a  i d é n t i c o  a l  d e t e r m i n a d o
con l a  r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  de 1 / 2  em-----
p l e a d a  en e s t a s  e x p e r i e n c i a s .
Con ayuda  d e l  e l e c t r o d o  de g o t a s  c o l g a n t e s  de m e r c u —  
r i o  se m i d e  e l  p o t e n c i a l  que va  a d o p t a n d o  s u c e s i v a m e n t e  cu ando  
l a  s o l u c i d n  se t i t u l a  con  KOH 0 , 1 M ,  a l o  l a r g o  de t o d o  e l  r a n g o  
de pH e s t u d i a d o ,  con l o  q u e ,  h a c i e n d o  uso de l a  r e l a c i d n  e n t r e  
e l  p o t e n c i a l  med ido  y e l  pHg,  o b t e n i d a  en e l  a p a r t a d o  ( I I  1 . 2 . 2 . )
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m e d i a n t e  e l  c a l i b r a d o  de ese  mismo e l e c t r o d o  de m e r c u r i o ,  p u e —  
den c a l c u l a r s e  l o s  v a l o r e s  t a b u l a d o s  en l a  c u a r t a  c o l u m n a  de l a  
t a b l a  I I . . r.
En l a  g r â f i c a  22 se han r e p r e s e n t a d o  l o s  p u n t o s  e xpé­
r i m e n t a l e s :
^  Z" (HgAEDT)  ' _ 7
1 . 1= PHg 4 l o g  ^ncr\T(u\  ^ ( ------------------------------ )
a e d t ( H )  Z.“ a e d t ' _ 7
en f u n c i d n  d e l  pH." L o s  v a l o r e s  de  l o g  cù » Pue se han c a l
c u l a d o  p a r a  t o d o s  l o s  pH m e d i d o s  a p a r t i r  de l a  e c u a c i d n  ( 1 1 9 ) ,
se e n c u e n t r a n  r e c o g i d o s ,  p a r a  cada  v a l o r  d e l  pH, en l a  q u i n t a  -
c o l u m n a  de l a  t a b l a  I I .
Puede  o b s e r v a r s e ,  en l a  r e p r e s e n t a c i d n ,  que  a p a r e c e n
dos  ramas  a s c e n d a n t e s ,  una  a pH â c i d o s  y o t r a  a v a l o r e s  de pH -
b â s i c o s ,  que d e m u e s t r a n  l a  a x i s t e n c i a  de c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  —
d e l  t i p o  HgAEDTH. y HgAEDT(OH) . r e s p e c t i v a m e n t e .  Se o b s e r v a  tam 
1  J -
b i e n  que  l a  p a r t e  de l a  c u r v a  c o m p r e n d i d a  e n t r e  ambas ram as  no 
es c o m p l e t a m e n t e  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s ,  como en t e o r i a  d e -  
b i e r a  de o c u r r i r ,  r e p r o d u c i é n d o s e  e l  h â b i t o  o b t e n i d o  c u a n t a s  v e 
c es  se r e a l i z a r o n  l a s  m e d i d a s  de pH y de p o t e n c i a l  y l o s  c a l c u -  
l o s  p e r t i n e n t e s ,  l o  que p r u e b a  que l a  ca us a  de e s t a  a n o r m a l i d a d  
no es f o r t u i t e ,  s i n o  que  se  debe  a un fendmeno p e r f e c t a m e n t e  r e  
p r o d u c i b l e .  De c u a l q u i e r  modo, e s t e  h â b i t o  no se debe  a un f e n d  
meno de c i n e t i c a  l e n t a ,  pues  se ha  v e r i f i c a d o  que l o s  p o t e n c i a ­
l e s  de e s t e  s i s t e m a  no se m o d i f i c a b a n  d u r a n t e  un p e r i o d o  de 24 
h o r a s .  Tampoco pu ede  a t r i b u i r s e  a un c o m i e n z o  de l a  p r é c i p i t a —  
c i d n  d e l  h i d r o x i d o  m e r c d r i c o  o a l a  f o r m a c i d n  c o m p e t i t i v e  de un 
c o m p l e j o  e n t r e  e l  c a t i d n  m e r c u r i c o  y un i o n  d e l  e l e c t r o l i t o  i n -  
d i f e r e n t e  ( 1 6 7 ) .
De c u a l q u i e r  m a n e r a ,  e s t e  h â b i t o  i r r e g u l a r  no r e p r e —»
O e t e r m i n a c i d n  d a  l a s  c o n s t a n t e s  d a  l o s  c o m p l e j o s  mono 
n u c l a a r a s  m e r c u r i o  ( I l ) - A E O T  ( j c l d o  e t i l e n d i a m i n o - N , N , N N * - t e -  
t r a a c é t l c o )  p o r  m e d i d a s  d e  p o t e n c i a l  y  da p H .
( 5 0  m l  de s o l u c i d n  d o n d a  . 1 0  c o n  -
K N O - ,  T . 2 5  *  1 ° C ) .
KOH o . i n  
t " > l )
pH ei raW) pHg l o g O Z ^ ^ H )
Z ' ( H g y ) ' _ 7
Z -y 'J 3 n i
0 , 0 0 2 , 1 0 3 2 5 9 , 6 9 1 3 , 3 6 0 , 0 0 2 3 , 0 6
4 . 3 8 2 , 4 1 3 1 0 1 0 , 2 0 1 2 , 3 8 " 2 2 , 5 8
7 , 4 6 2 , 7 1 2 9 5 1 0 , 7 1 1 1 , 5 3 " 2 2 , 2 4
9 . 5 2 3 , 0 2 2 8 0 1 1 , 2 2 1 0 , 7 4 - 2 1 , 9 6
1 0 , 8 0 3 , 3 0 26 5 1 1 , 7 3 1 0 , 0 9 » 2 1 . 8 2
1 1 , 3 9 3 , 5 0 25 5 1 2 , 0 7 9 , 6 5 * 2 1 , 7 2
1 2 , 0 2 3 , 8 6 235 1 2 , 7 5 8 , 8 9 " 2 1 , 6 4
1 2 , 2 2 4 , 0 4 22 5 1 3 , 0 9 8 , 5 2 " 2 1 , 6 1
1 2 , 4 0 4 , 2 8 2 1 2 1 3 , 5 2 8 , 0 4 " 2 1 , 5 6
1 2 , 5 4 4 , 5 0 19 9 1 3 , 9 7 7 , 5 9 " 2 1 , 5 6
1 2 , 6 6 4 , 7 8 1 03 1 4 . 5 1 7 , 0 4 " 2 1 , 5 5
1 2 , 8 0 5 , 0 0 170 1 4 , 9 5 6 , 6 0 " 2 1 , 5 5
1 3 , 0 0 5 , 2 5 1 56 1 5 , 4 2 6 , 1 2 2 1 , 5 4
1 3 , 2 1 5 , 4 7 14 4 1 5 , 8 3 5 , 7 1 " 2 1 , 5 4
1 3 , 3 6 5 , 7 1 132 1 6 , 2 4 5 , 2 7 " 2 1 , 5 1
1 4 , 0 0 5 , 9 9 1 20 1 6 , 6 5 4 . 7 9 " 2 1 , 4 4
1 4 , 4 1 6 , 2 4 1 09 1 7 , 0 2 4 , 4 0 " 2 1 , 4 2
1 4 , 8 2 6 , 5 0 100 1 7 , 3 2 4 , 0 3 " 2 1 , 3 5
1 5 , 1 2 6 , 7 4 91 1 7 , 6 3 3 , 7 2 " 2 1 , 3 5
1 5 , 3 8 7 , 0 5 81 1 7 , 9 7 3 , 3 5 " 2 1 , 3 2
1 5 , 5 0 7 . 2 7 75 1 8 . 1 7 3 , 1 1 " 2 1 , 2 8
1 5 , 6 4 7 , 5 3 68 1 8 , 4 1 2 , 8 3 2 1 , 2 4
1 5 , 8 0 7 , 8 2 60 1 8 , 6 0 2 , 5 3 " 2 1 , 2 1
1 5 , 9 4 8 , 0 2 5 4 1 8 , 8 8 2 , 3 3 " 2 1 , 2 1
1 6 , 1 3 8 , 2 6 47 1 9 , 1 2 2 , 0 8 " 2 1 , 2 0
1 6 , 4 2 8 , 4 7 40 1 9 , 3 6 1 , 8 7 " 2 1 , 2 3
1 6 , 8 0 8 , 7 1 31 1 9 , 6 6 1 , 6 4 " 2 1 , 3 0
1 7 , 5 0 9 , 0 2 19 2 0 , 0 7 1 , 3 4 " 2 1 , 4 1
1 3 , 0 0 9 , 2 1 11 2 0 , 3 4 1 , 1 6 " 2 1 , 5 0
1 8 , 8 4 9 , 5 2 - 4 2 0 , 8 5 0 , 3 8 " 2 1 , 7 3
1 9 , 4 1 9 , 7 1 - 1 3 2 1 , 1 5 0 , 7 2 " 2 1 , 8 7
2 0 , 3 7 1 0 , 0 2 - 2 7 2 1 , 6 3 0 , 4 9 ■ " 2 2 ,  12
2 0 , 9 7 1 0 , 2 1 - 3 5 2 1 , 9 0 0 , 3 7 " 2 2 , 2 7
2 1 , 8 6 1 0 , 4 9 - 4 5 2 2 , 2 4 0 , 2 3 " 2 2 , 4 7
2 2 , 5 4 1 0 , 7 0 - 5  3 2 2 , 5 1 0 , 1 6 " 2 2 , 6 7
2 3 , 7 0 1 1 , 0 0 - 6 3 2 2 , 8 5 0 , 0 9 " 2 2 , 9 4
2 5 , 0 0 1 1 , 2 1 - 6 9 2 3 , 0 5 0 , 0 5 " 2 3 .  10
194
24.00^ Hg AEDT
23.00
22.5a
-1
22.00-
OOq
ooo'
21.00
2 0 .5 0
1412
Fig.22.“ D e t e r m i n a c i 6 n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de 
c o m p l e j o s  H g ( I I ) - A E D T  m e d i a n t e  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y 
pH,
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s e n t a  n i n g u n a  d i f i c u l t a d  i n s a l u a b l e  a l a  h o r a  de c a l c u l a r  l a  —  
c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o ,  pu es  e l  t r a m o  h o r i z o n t a l  
es l o  s u f i c i e n t e m e n t e  g r a n d e  como p a r a  o b t e n e r  un v a l o r  p r e c i s o  
de l a  m is m a .  E s t e  he ch o  u o l v e r â  a c o n s i d e r a r s e  en e l  a p a r t a d o  -  
de d i s c u s i o n  de r e s u l t a d o s .
En re s u m e n ,  en e l  e s t a d o  a c t u a l  de n u e s t r o s  c o n o c i  —  
m i e n t o s  y a p o y a d o s  p o r  l a s  r e f e r e n c i a s  b i b l i o g r â f i c a s  que s o b r e  
d e t e r m i n a c i o n e s  de e s t e  t i p o  y con e s t e  método  se d i s p o n e n ,  t o -  
maremos,  p u e s ,  como v a l o r  de l o g  i a  o r d e n a d a  d e l  c o — -
m i e n z o  d e l  t r a m o  p a r a l e l o  a l  e j  e de a b c i s a s ,  e l  c u a l  r é s u l t a  —  
s e r  en e s t e  caso  de :
Como se d i s c u t i o  en l o s  p r i n c i p i o s  t e o r i c o s ,  l a  a b c i -  
sa d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  de l a  t a n g e n t e  a l a  c u r v a  de p e n —  
d i e n t e  ( - 1 )  con l a  r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j  e de a b c i s a s ,  de o r d e n a -  
da 2 1 , 5 5 ,  es i g u a l  a l  l o g
- 9
La a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  de l a  t a n g e n t a  a 
l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( + 1 )  con l a  p a r a l e l a  a l  e j  e de a b c i s a s ,  -  
de o r d e n a d a  2 1 , 5 5 ,  c o r r e s p o n d e r a  a l  l o g  *^HgAEDTOH^*
Se ha  p r o c e d i d o ,  a c o n t i n u a c i o n ,  a e f e c t u a r  un e s t u —  
d i o  e s t a d i s t i c o  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  de e s t a  c o n s t a n t e  de -  
e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  H g ( I l ) - A E D T ,  u t i l i z a n d o  en cada o c a -----
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s i o n  l a s  m ismas c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  y ,  como es l o g i c o ,  —  
i d e n t i c a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s .  L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  
han s i d o  l o s  s i g u i e n t e s :
1 2 1 , 5 5
2 2 1 , 5 7
3 2 1 , 4 8  2 1 , 5 5  0 , 0 5 9  0 , 0 2 7  2 1 , 5 5  4 0 , 0 7
4 2 1 , 5 0
5 2 1 , 6 3
con  un v a l o r  d e l  p a r a m è t r e  t  da STUDENT de 2 , 7 7 6  (95% de c o n -------
F i a n z a )  .
En v i s t a  de l a  p r e c i s i o n  o b t e n i d a ,  d e d u c i m o s  que l a  -  
se gund a  c i F r a  d e c i m a l  d e l  v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t s  -  
es i m p r e c i s a .  E s t e  he c h o  pu ede  r e s a l t a r s e  e s c r i b i e n d o  e l  s e g u n -  
do d e c i m a l  en un c a r a c t e r  mas pequ eno  que l a s  o t r a s  c i f r a s .  Co­
mo l a  p r e c i s i o n  de l a s  c o n s t a n t e s  de l o s  c o m p l e j o s  a c i d o s  y ba­
s i c o s  a s o c i a d o s  a l  c o m p l e j o  p r i n c i p a l  n u n c a  pu ede  s e r  m ayor  que 
l a  de e s t e ,  l o s  v a l o r e s  de l o s  l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de 
f o r m a c i o n  de l o s  c o m p l e j o s  d e l  t i p o  HgAEDTH^ 6 HgAEOT(OH)^ p u e ­
den s e r  e s c r i t o s  de ma nera  a n a l o g a .
Begun e s t o s  v a l o r e s ,  es p o s i b l e  c a l c u l a r  m a t e m a t i c a —  
me nt e  l a  c u r v a  de e c u a c i d n :
^■(HgAEDT)
pHg 4 l o g  . . 4 l o g  ( ------------------------------ )
a l d t (H)  Z " a e d t ’ _ 7
en f u n c i o n  d e l  pH, m e d i a n t e  l a  r e l a c i d n :
= 2 1 , 5 5  4 1 o g ( 1 4 1 0 ^ ' ^ ° Z " H _ 7 4 1 0 " ^ ' ^ ^ Z " H _ 7 " ^ ) = F ( p H )
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P o r  u l t i m o  se  ha c a l c u l a d o  l a  e n e r g i a  l i b r e  de GIBBS 
da f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  a l a  t e m p e r a t u r a  de 25 °C ,  m e d i a n t e  l a  
e x p r e s i d n ;
AG®= -  RT I n  K
r e s u l t a n d o  un v a l o r  de:
AG®= -  123 K ] / m o l
I I I . 2 . 3 . 2 . -  C o m p l e j o s  H q ( I I ) - A c i d o  1 . 2 - p r o p i l e n d i a m i n o - N , N , N * ,
N * - t e t r a a c é t i c o  ( A P D T ) .
E l  APDT ( a c i d o  1,  2 - p r o p i  l e r > d i a m i n o - | \ l , N, N * , N ’ - t  e t r a a c e  
t i c o )  es un a g e n t e  q u e l a t a n t e  de c a r a c t e r i s t i c a s  s e m e j a n t e s  a l  
AEDT, con l a  d i f e r e n c i a  de que  p o s e e  un atomo de c a r b o n o  a s i m é -  
t r i c o  e n l a z a d o  a un g r u p o  m e t i l o :
HOOC-H^C^ CH^-COOH
N—CH—CH_—N 
/  I 2 \
HOOC-H^C CH^ CH^-COOH
Como vemo s,  e l  a n i d n  d e l  APDT p o s e e ,  a l  i g u a l  que e l  
a n i d n  d e l  AEDT, s e i s  a to m o s  q u e ,  f o r m a n d o  a n i l l o s  q u e l a t o s  p e n ­
t a g o n a l e s ,  pueden  s e r v i r  de a to m os  l i g a n t e s  p a r a  un c a t i d n  meta  
l i c o .  E l  g r u p o  m e t i l o  e n l a z a d o  a l  c a r b o n o  a s i m é t r i c o  l e  c o n f i e ­
r a  una f u e r z a  a c i d a  l i g e r a m e n t e  i n f e r i o r  a l a  que c o r r e s p o n d e  -  
a l  AEDT, como puede  d e d u c i r s e  de l a  c o m p a r a c i d n  de sus c o n s t a n ­
t e s  de p r o t o n a c i d n  con l a s  d e l  AEDT ( 1 T 9 ) .
La  c a p a c i d a d  c o m p l e j a n t e  d e l  APDT es d e l  o r d e n  de l a
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que p r é s e n t a  e l  AEDT y en a l g u n o s  c a s o s  m a y o r ,  como se ha demos 
t r a d o  m e d i a n t e  e s t u d i o s  e s p e c t r o f o t o m é t r i c o s  y c u r v a s  de v a l o r a  
c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a s  y c o n d u c t i m é t r i c a s  d e l  a c i d o  con d i s o l u —  
c i o n e s  de h i d r o x i d o s  a l c a l i n o t e r r e o s  ( 1 8 0 ) ,  p u d i e n d o  e s t a b l e c e r  
se de un modo g e n e r a l  que  l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de l o s  —  
c o m p l e j o s  f o r m a d o s  p o r  e l  APDT y c a t i o n e s  m e t â l i c o s  son a p r o x i -  
madamente  un o r d e n  de m a g n i t u d  mayor  que l a s  c o n s t a n t e s  de l o s  
c o m p l e j o s  m e t â l i c o s  d e l  AEDT ( 1 7 8 )  .
Los  v a l o r e s  de l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de 
d i s o c i a c i ô n  s u c e s i v a s  d e l  APDT son ( 1 8 1 ) :
2 , 6 0 ;  3 , 0 3 ; ' 6 , 2 0 ;  1 0 , 8 4
c a l c u l â n d o s e ,  p o r  t a n t o ,  l o s  v a l o r e s  de ^ p a r t i r  de -
l a  e x p r e s i d n :
“ "a p o t c h ) "  ^ +
+ ( 120)
En e s t e  c a s o ,  e x a c t a m e n t e  i g u a l  a l  AEDT, s d l a m e n t e  se 
ha p u e s t o  de m a n i f i e s t o  l a  a x i s t e n c i a  de c o m p l e j o s  de a s t e q u i o -  
m e t r i a  1 : 1 .
La r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  que se 
ha  e l e g i d o  a h o r a  es:
S , ”  .  _ _ i g - 3 __________ 1
^APDT 2 . 1 0 " ^  ^
De modo i d é n t i c o  a como ya  hemos v i s t o ,  v a l o r a n d o ,  —  
b i e n  con  HNO^ 0 , 1  M o b i e n  con KOH 0 , 1  M, e s t a  d i s o l u c i d n  o b t e n
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d r e m o s ,  p a r a  d i s t i n t o s  pH, d i f e r e n t e s  v a l o r e s  d e l  p o t e n c i a l  r e ­
dox  de l a  s o l u c i d n ,  u t i l i z a n d o  e l  e l e c t r o d o  de g o t a s  de m e r c u —  
r i o  m e t a l i c o  como e l e c t r o d o  i n d i c a d o r .  Con e l l o s  podemos c o m p l e  
t a r  l a  t a b l a  I I I .  Los  v a l o r e s  d e l  l o g a r i t m o  d e l  c o e f i c i e n t e  — -  
OC se han c a l c u l a d o  a p a r t i r  de l a  e c u a c i d n  ( 1 2 0 ) .
R e p r e s e n t a n d o  l a  suma:
<  Z " ( H g A P O T ) * _ 7
1 . 1= PHg l o g  ( ------------------------— )
APOT(H) / - A P D T * _ 7
en f u n c i d n  d e l  pH se o b t i e n e  l a  g r â f i c a  2 3 ,  r e s u l t a n d o  un h â b i ­
t o  a n â l o g o  a l  que p r e s e n t a b a  e l  s i s t e m a  HgAEDT, s i  b i e n  l a  p r e ­
s e n c i a  de una i r r e g u l a r  d i s p o s i c i d n  de l o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a —  
l e s  e n t r e  l a s  ramas â c i d â  y b â s i c a  es o s t e n s i b l e m e n t e  menor  en 
e s t e  ca s o  h a s t a  h a c e r s e  c a s i  i m p e r c e p t i b l e .
La o r d e n a d a  de l a  r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  —  
que  v i e n e  d e f i n i d a  p o r  un v a l o r  c o n s t a n t e  d e l  s u m a t o r i o  -
c o r r e s p o n d e  a l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  corn—  
p l e j o  H g ( I I ) - A P D T :
La a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  de l a  r e c t a  f o r m a
da p o r  l o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  con l a  r e c t a
p a r a l e l a  a l  e j  e de a b c i s a s ,  de o r d e n a d a  2 2 , 5 6 ,  c o r r e s p o n d e r a  a
A s im is m o ,  l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de c o r t e  de l a  r e c t a  ho 
r i z o n t a l  de o r d e n a d a  2 2 , 5 6  con l a  r e c t a  de p e n d i e n t e  ( 4 1 ) ,  que
O s t a r m l n s c l ^ n  d s  l a s  c o n s t a n t a s  da a s t a b l l l d a d  d a  l o g  
c o m p l a j o s  m o n o n u c l a a r a a  m a r c u r l o  ( I I ) - # P O T  ( 4 c i d o  1 , 2 - p r o p i l a n -  
d l a n i n o - N , N , N ' , N ' - t a t r a a c < t i c a )  m a d l a n l e  m a d i d a s  d a  p o t a n c i a l  y 
da pH.
- 3 .
"aPDT.2.10' M, ^  .0,in c o n
T - 2 S  4- 1“ C ) .
KOH Q , l «  
( m l )
pH pH g
Z " ( H g R )  ’J
C^ 'J = 1 .
0 , 0 0 2 , 8 3 2 7 6 1 1 , 3 6 1 1 , 9 3 0 , 0 0 2 3 , 2 9
0 , 6 8 3 , 0 4 265 1 1 .7 3 1 1 , 3 3 " 2 3 , 0 6
1 , 2 9 3 , 3 0 2 5 2 1 2 , 1 7 1 0 , 6 6 " 2 2 , 8 3
1 , 6 3 3 , 5 0 2 4 0 1 2 , 5 8 1 0 , 1 8 • 2 2 , 7 6
2 , 0 4 3 , 9 0 21 8 1 3 , 3 2 9 , 3 0 - 2 2 , 6 2
2 , 1 5 4 , 2 1 2 0 0 1 3 , 9 3 8 , 6 5 " 2 2 , 5 8
2 . 2 6 4 , 6 1 1 7 6 1 4 , 7 5 7 , 8 4 " 2 2 , 5 9
2 , 3 0 4 , 8 0 165 1 5 , 1 2 7 , 4 6 " 2 2 , 5 8
2 , 3 2 5 , 0 0 154 1 5 , 4 9 7 , 0 7 " 2 2 , 5 6
2 , 4 0 5 . 3 4 13 5 1 6 , 1 4 6 , 4 2 " 2 2 , 5 6
2 , 4 2 3 , 4 0 132 1 6 , 2 4 6 , 3 0 " ■ 2 2 , 5 4
2 , 4 6 5 , 5 7 1 23 1 6 , 5 4 5 , 9 9 " 2 2 , 5 4
2 , 5 3 5 , 7 6 1 13 1 6 , 8 8 5 , 6 6 " 2 2 , 5 4
2 , 6 2 5 , 9 6 1 0 3 1 7 , 2 2 5 , 3 2 " 2 2 , 5 4
2 , 7 4 6 , 1 9 92 1 7 , 5 9 4 , 9 6 2 2 , 5 5
2 , 8 1 6 , 3 1 88 1 7 , 7 3 4 , 7 8 " 2 2 , 5 1
2 ,9 4 6 , 5 2 80 1 8 , 0 0 4 , 4 9 2 2 , 4 9
3 , 1 0 6 , 9 0 66 1 8 , 4 7 4 , 0 2 " 2 2 , 4 9
3 , 1 8 7 , 1 1 60 1 8 , 6 8 3 , 7 8 " 2 2 , 4 6
3 , 2 5 7 , 3 7 5 1 1 8 , 9 8 3 , 5 0 " 2 2 , 4 8
3 , 3 2 7 , 8 0 38 1 9 , 4 3 3 , 0 5 " 2 2 , 4 7
3 , 3 5 8 , 1 6 28 1 9 , 7 6 2 , 6 8 " 2 2 , 4 4
3 , 3 8 8 , 3 7 22 1 9 , 9 7 2 , 4 7 " 2 2 , 4 4
3 , 4 6 8 , 7 4 11 2 0 , 3 4 2 , 1 0 2 2 , 4 4
3 , 5 2 8 , 9 8 4 2 0 , 5 8 1 , 8 7 " 2 2 , 4 5
3 , 6 7 9 , 2 7 - 6 2 0 , 9 2 1 , 5 8 " 2 2 , 5 0
3 , 9 0 9 , 6 2 - I B 2 1 , 3 2 1 , 2 5 " 2 2 , 5 7
4 , 0 0 9 , 7 4 - 2 3 2 1 ,4 9 1 , 1 3 " 2 2 , 6 2
4 , 2 8 1 0 , 0 0 - 3 3 2 1 , 8 3 0 , 9 0 2 2 , 7 3
4 , 7 0 1 0 , 3 2 - 4 7 2 2 , 3 0 0 , 6 4 2 2 ,9 4
4 . 9 1 1 0 , 4 9 - 5 4 2 2 , 5 4 0 , 5 1 " 2 3 , 0 5
5 , 4 0 1 0 , 7 8 - 6 6 2 2 , 9 5 0 ,  33 " 2 3 , 2 8
5 , 9 0 1 1 , 0 1 - 7 4 2 3 , 2 2 0 , 2 2 " 2 3 , 4 4
5 , 1 0 1 1 , 2 2 - 8 2 2 3 , 4 9 0 , 1 5 " 2 3 , 6 4
2Q1
Hg APDT
♦1
° ° ° o o  Oq o o O
21.50-
133.60
F i g , 23  . - D e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de 
c o m p l e j o s  H g ( I I ) - A P O T  m e d i a n t s  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y 
p H .
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d e t a r m i n a n  l o s  p u n t o a  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  rama b â s i c a ,  s e r a  —  
Igual al la, k|;3AP0T.-H^
Como en e l  caso  d e l  s i s t e m a  H g( , 11 ) - AED T, se  ha e f e c —  
t u a d o  un e s t u d i o  e s t a d f s t i c o  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  de l a  ——  
c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  m e r c u r i o  ( I I ) - A P D T ,  o p e r a n -  
do en i d é n t i c a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  a l a s  d e t a l l a d a s  en 
l a  t a b l a  I I I .
L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en e l  c u r s o  de e s t a s  c i n c o  —- 
B x p e r i e n c i a s  d e l  v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i ­
l i d a d  de e s t e  c o m p l e j o  han s i d o :
Sarle nS la, ^ O'n-l \  t
1 2 2 , 5 6
2 2 2 , 6 3
3 2 2 , 5 5  2 2 , 5 8  0 , 0 3 3  0 , 0 1 5 °  2 2 , 5 0 4 0 , 0 4
4 2 2 , 5 9
5 2 2 , 5 6
e l  F a c t o r  t  de STUDENT l o  c o n s i d e r a m p s  p a r a  un 5% de i n c e r t i d u m  
b r a .  Luego  podemos c o n c l u i r  q ue :
La e c u a c i d n  de l a  c u r v e ,  c a l c u l a d a  segun  l o s  v a l o r e s  
e x p e r i m e n t a l  es o b t e n i d o s  en e s t a  s e r i e  de d e t e r m i n a c i o n e s ,  es :
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/ " ( H g A P D T ) ’ _7
^ 1 : 1 -  "^APDT(H) + ‘ ^ A p ' ô r j " '
= 2 2 , 5 8  4 l o g ( 1 4 1 0 ^ ' ^ ° 2 " ' H ' * ' _ 7 4 l 0 " ^ ° ' ° ^ / " H ' ^ _ 7 " ^ ) = F ( p H )
Memos c a l c u l a d o  f i n a l m e n t e  l a  e n e r g i a  l i b r e  de GIBBS 
de f o r m a c i d n  de e s t e  c o m p l e j o ,  r e s u l t a n d o  s e t :
AG®= -  RT I n  K = - 1 2 8 , 8  K J / m o l
1 1 1 , 2 . 3 . 3 . -  C o m p l e j o s  H q ( I I ) - A c i d o  t r a n s - l , 2 - d i a m i n o - c i c l o h e — -  
x a n - N ,  N, IM * ,  N * - t  e t r a a c é t i c o  (ADCT) .
De l a s  muchas s u s t a n c i a s  i n v e s t i g a d a s  p o r  G. SCHUAR- 
ZENBACH, una de l a s  p o c a s  que m o s t r a b a  c i e r t a s  v e n t a j a s  en a i g u  
nos  a s p e c t o s  s o b r e  e l  AEDT e r a  e l  a c i d o  t r a n s - l , 2 - d i a m i n o - c i c l o  
h e x a n - N , N , N ' , N * - t e t r a a c l t i c o  (AD CT ) :
^ C H  -COON 
^CH^-COOH
^ C H  -COON 
'^CHg-COOH
Los  c o m p l e j o s  d e l  ADCT s o n ,  en p a r t e ,  b a s t a n t e  mas es 
t a b l e s  que  l o s  d e l  AEDT ( 1 2 3 ) ,  pue s  Gs mayor  que  p a r a  e l
AEDT. Es i n t e r e s a n t e  r e s a l t a r ,  que en e l  caso  de e s t a  c o m p l e x o -  
na SB t r a t a  d e l  a c i d o  t e t r a a c i t i c o  d e l  t r a n s - l , 2 - d i a m i n o c i c l o h e  
xano  y no d e l  i s d m e r o  c i s - c o r r e s p o n d i e n t e .  E l  ADCT ha s i d o  p r o -  
p u e s t o  p o r  P R I B I L  p a r a  v a l o r a c i o n e s  c o m p l e x o m e t r i c a s  y d e s i g n a -  
do con e l  nombre  de C om p le xona  IV ( 1 8 2 , 1 8 3 ) .  S in  embargo ,  l a  —
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v e n t a j a  en e l  emp leo  de l a  misma en s u s t i t u c i d n  d e l  AEDT es p o -  
co s i g n i F i c a t i u a .  Es i m p o r t a n t e  e l  hecho  de que l o s  c o m p l e j o s  -  
de l o s  â c i d o s  c i c l i c o s  t e t r a a c e t i c o s  se Formen mucho mas l e n t a -  
me nt e  que l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  d e l  AEDT, l o  c u a l  da l u g a r  a que 
l o s  p u n t o s  F i n a l e s  en l a s  v a l o r a c i o n e s  sean menos d e F i n i d o s  d e -  
b i e n d o s e  v a l o r a r  mas d e s p a c i o .  E s t a  i n e r c i a  p a r a  l a  F o r m a c i d n ,  
y a s i m i s m o  p a r a  l a  d e s c o m p o s i c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  d e b i e r a  o F r e  
c a r  v e n t a j a s  en l a s  v a l o r a c i o n e s  p o r  r e t r o c e s o .  D e l  mismo modo, 
cabe  e s p e r a r  v e n t a j  as en e l  emp leo  d e l  ADCT en d e t e r m i n a d a s  ope  
r a c i o n e s  de s e p a r a c i d n  b a s a d a s  en qu e  l o s  c o m p l e j o s  de l o s  meta  
l e s  a s e p a r a r  se descomponen con  d i F e r e n t e  r a p i d e z ,  l i b e r a n d o  -  
e l  c a t i d n  p a r a  s e r  p r e c i p i t a d o  (1 2 3 )
En n u e s t r o  c a s o ,  como s i e m p r e  e s p e ra m os  u n o s  i n s t a n —  
t e s  con e l  F i n  de que  l a  d i s o l u c i d n  se h o m o g e n e i c e  p e r F e c t a m e n -  
t e  y a l c a n c e  un v a l o r  e a t a b l e  d e l  pH,  a n t e s  de r e a l i z a r  cada  me 
d i  da d e l  p o t e n c i a l , damos t i e m p o  s u F i c i e n t e  a quo e l  e q u i l i b r i o  
de F o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o ,  a l  pH e s t u d i a d o ,  e s t é  c u a n t i t a t i v a - -  
m ente  d e s p l a z a d o  h a c i a  l a  F o r m a c i d n  d e l  m ismo.
Los  v a l o r e s  de l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de 
d i s o c i a c i d n  s u c e s i v a s  d e l  ADCT a 25°C y F u e r z a  i d n i c a  0 , 1  M en 
me d io  KNO^ son ( 1 8 4 ) :
2 , 5 1 ;  3 , 6 0 ;  6 , 2 0 ;  1 1 , 7 8
y p o r  c o n s i g u i e n t e :
" ^AOC T(H )*  1 + i o 2 ^ ’ " ® Z ' h - _ 7 "  +
+ 10^“ ’°® Z ’h _7® (121)
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D e b id o  a qu e  s o l o  se han d e t e c t a d o  c o m p l e j o s  c a t i d n —  
- l i g a n d o  1 : 1  p a r a  e s t e  s i s t e m a ,  se  e F e c t u d  una p r i m e r a  m a n i p u l a  
c i d n  con  una  r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  de:
10 1
C - 3  2ADCT 2 . 1 0
de a c u e r d o  con l o s  p r i n c i p i o s  e x p u e s t o s  en l a  p a r t e  t e d r i c a  de 
e s t e  t r a b a j o .  V a l o r a n d o  e s t a  d i s o l u c i d n  con  HNO^ 0 , 1  INI, d e p e n —  
d i e n d o  de l a  zona  de pH h a c i a  l a  que  e s te m o s  t r a b a j a n d o ,  m i d i e n  
do e l  p o t e n c i a l  que  a d o p t a  l a  d i s o l u c i d n ,  a ca da  v a l o r  d e l  pH, 
con  e l  e l e c t r o d e  de g o t a s  de m e r c u r i o , y c a l c u l a n d o  l o s  d i f e r e n  
t e s  v a l o r e s  d e l  l o g  *^ / ^0CT(H) ^ p a r t i r  de l a  e c u a c i d n  (1 2 1 )  com
p l e t a m o s  l o s  d a t o s  e x p e r i m e n t a l  es que  a p a r e c e n  r e c o g i d o s  en l a  
t a b l a  IV  ; é s t o s  se e n c u e n t r a n  r e p r e s e n t a d o s  g r â f i c a m e n t e  como -  
una  f u n c i d n  d e l  pH en l a  g r a f i c a  2 4 .
Como puede  a p r e c i a r s e  en e s t a  r e p r e s e n t a c i d n ,  o b t e n e -  
mos una  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  poco  s a t i s f a c t o r i a ,  pues  l o s  p u n t o s  
e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  en e s t e  ca s o  d e f i n e n  mal  un t r a m o  r e c ­
t o  p a r a l e l o  a l  e j e  de a b c i s a s  ( " p a l i e r " ) , s i  b i e n  p o d r i a m o s  t o -  
mar como t a l  e l  se gm en te  de r e c t a  de o r d e n a d a  2 3 , 7 8  y que nos  -  
d a r i a  e l  v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  -  
c o m p l e j o  H g ( I I ) -ADCT.
Ah o ra  b i e n ,  como p a r a  e l  s i s t e m a  H g-ADCT l a  f o r m a c i d n  
de c o m p l e j o s  de una  e s t e q u i o m e t r f a  d i f e r e n t e  a l a  1 : 1  puede  des 
c a r t a r s e ,  con e l  f i n  de e s t a b i l i z a r  l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s ,  po ­
demos no r e s p e t a r  l a  r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a —  
l e s  u t i l i z a d a  p a r a  l o s  c o m p l e j o s  d e l  t i p o  1 : 1 ,  que es Z^/Z^—1/2, 
Con e s t e  f i n  se r e a l i z a  una s e gun da  m a n i p u l a c i d n  con un e x ce so  
de l i g a n d o  con r e s p e c t o  a l a  r e l a c i d n  ya c o n o c i d a .  E s t e  hec ho  -  
se v e r é  r e f l e j a d o  en e l  v a l o r  que  a d o p t a r â  e l  t é r m i n o :
O a t a t m l n a c i j n  d #  l a s  C o n s t a n t s a  d a  a s t a b i l i d a d  d a  l o s  
c o m p l a j o s  m a r c u r i o  ( I I ) - A O C T  ( t c l d o  t r a n s - l | 2 - d i a m l n o - c i c l a h a ~  
x a n > N , N ,  N ’ , N ’ - > t a t r a a c i t i c o )  m a d i a n t s  m a d i d a s  da  p o t a n c l a l  c o n  -  
un m l m c t r o d o  da  g o t a s  d a  m e r c u r i o  a d l f a r a n t s s  p H .
(SO m l  da s o l u c i d n  d o n d s  C „ _ « 1 0  C „  - 2 . 1 0  P l , ) ^ « 0 , l f 1  c o n  -
T -  2S *  l “ C ) .
Hg
KOH ( m l ) pH E(mV) pH g
^ ■ ( H g Z ) ’ _ 7
L'l’J ^ 1 : 1
0 , 0 0 3 , 3 0 2 4 5 1 2 , 4 1 1 1 , 9 0 0 , 0 0 2 4 , 3 1
0 , 1 9 3 , 5 0 2 3 3 1 2 , 8 1 1 1 , 3 6 ' • 2 4 , 1 7
0 , 3 6 3 , 7 2 2 19 1 3 , 2 9 1 0 , 8 0 " 2 4 , 0 9
0 , 5 5 4 , 0 5 1 97 1 4 , 0 3 1 0 , 0 1 " 2 4 , 0 4
0 , 6 1 4 . 2 1 188 1 4 , 3 4 9 , 6 6 2 4 , 0 0
0 , 7 2 4 , 6 1 164 1 5 , 1 5 8 , e l - " 2 3 , 9 6
0 , 7 9 4 , 9 3 1 46 1 5 , 7 6 8 , 16 " 2 3 , 9 2
0 , 8 3 5 , 2 2 1 30 1 6 , 3 1 7 , 5 9 " 2 3 , 9 0
0 , 8 9 5 , 5 0 115 1 6 , 8 1 7 , 0 6 " 2 3 , 8 7
0 , 9 6 5 , 8 1 100 1 7 , 3 2 6 , 5 1 • 2 3 , 8 3
1 , 0 4 6 , 0 2 9 1 1 7 , 6 3 6 , 1 6 " 2 3 , 7 9
1 . 1 2 6 , 2 9 79 1 8 , 0 3 5 , 7 5 " 2 3 , 7 8
1 , 2 0 6 , 5 1 70 1 8 , 3 4 5 , 4 4 " 2 3 , 7 8
1 , 3 0 6 , 7 8 62 1 8 , 6 1 5 . 1 0 " 2 3 , 7 1
1 , 3 8 7 , 2 0 48 1 9 , 0 8 4 . 6 ? " 2 3 , 7 0
1 , 4 4 8 , 5 0 11 2 0 , 3 4 3 , 2 8 " 2 3 , 6 2
1 , 4 8 9 , 0 3 • 3 2 0 , 8 1 2 , 7 5 " 2 3 , 5 6
1 , 5 6 9 , 4 2 - 1 5 2 1 , 2 2 2 , 3 6 " 2 3 , 5 8
1 , 5 3 9 , 7 0 - 2 5 2 1 , 5 6 2 , 0 8 " 2 3 , 6 4
1 . 7 5 9 , 9 7 - 3 4 2 1 , 8 6 1 , 8 2 " 2 3 , 6 8
1 , 9 8 1 0 , 2 4 2 2 , 2 0 1 , 5 5 " 2 3 , 7 5
2 , 2 4 1 0 , 5 0 - 5 4 2 2 , 5 4 1 , 3 0 " 2 3 , 8 4
2 , 6 4 1 0 , 7 7 - 6 5 2 2 , 9 2 1 , 0 5 " 2 3 , 9 7
3 . 1 4 1 1 , 0 1 - 7 4 2 3 , 2 2 0 , 8 4 * 2 4 , 0 6
3 , 9 0 1 1 , 2 4 - 8 2 2 3 , 4 9 0 , 6 5 " 2 4 , 1 4
5 , 3 2 1 1 , 5 0 - 9 2 2 3 , 8 3 0 , 4 6 " 2 4 , 2 9
7 , 1 4 1 1 , 7 0 - 9 8 2 4 , 0 3 0 , 3 4 " 2 4 , 3 7
1 1 , 6 5 1 1 , 9 0 - 1 0 5 2 4 , 2 7 0 , 2 4 " 2 4 . 5 1
H N O j ( m l )
0 , 7 6 3 , 1 0 2 5 6 1 2 , 0 3 1 2 , 4 8 " 2 4 , 5 2
1 , 8 4 2 , 8 1 27 4 1 1 , 4 2 1 3 , 3 7 " 2 4 , 7 9
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Hg ADCT
24.50-
-1
24.00-
23.78-
OO
23.00-
T
5
T
7
T -
1193 pH
F ig .2 4 . - D e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de com
p l e j o s  H g ( I I ) -ADCT con una r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i £
nes  i n i c i a l e s  de C / C  = 1 / 2 ,  a p a r t i r  de m e d i d a s  de -  
HQ M U UI
p o t e n c i a l  y pH.
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Z - ( H 9 A 0 C T ) ' _ 7  '^Hg *
l o g  ( ---------------—— - — )----= l o g  ( — ----------------------- — T-------- )
p e r o  no i n f l u i r a  nada  mas an e l  r e s t o  de l o s  c a l c u l o s  a r e a l ! —  
z a r  en e s t a  s e r i e  de m e d i d a s ,  s i e n d o  e l  p r o c e d i m i  en t o  a s e g u i r  
i d é n t i c Q  a l  emp lea do  p a r a  l o s  o t r o s  s i s t e m a s  u i s t o s  h a s t a  a h o r a .
Se ha  e s c o g i d o  una r e l a c i d n  m o l a r  i n i c i a l  de c o n c e n —  
t r a c i o n e s  de:
 i -
^AOCT 4 . 10 " ^
con  l o  que e l  t é r m i n o :
^Hg -  - g - —
log (------------------ i . . ---) . _ 1,59
' ^ADCT' ‘^Hg^^ ’ ” 9 ’ - 7 - ü “
V a l o r a n d o  una  s o l u c i d n  de e s t e  t i p o  con HNO^ y con - -  
KOH segun  l a  zo na  de pH que e s t u d i e m o s ,  y con ayuda  d e l  e l e c t r o  
do i n d i c a d o r  de m e r c u r i o ,  se o b t i e n e n  l a s  c o l u m n a s  de v a l o r e s  -  
r e c o g i d a s  en l a  t a b l a  V .
S i  se r e p r é s e n t a  l a  f u n c i d n :
c - y ' H g ’ _ 7  V / " .
* i ! i  = ----------------  : — : ----------- ’
f r e n t e  a pH, o b t e n d r e m o s  l a  g r â f i c a  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u r a  -  
2 5 .  Como se d e duc e  de su o b s e r v a c i d n , a s i  como de l a  f i g u r a  2 4 ,
0 @ t@ r m i n a c l ( 5 n  de L a s  c o n s t a n t e s  de  e s t a b i l i d a d  d e  l o s  
c o m p l e j o s  m e r c u r i o  ( I I ) - f l O C T  ( i c i d a  t r a n s - l , 2 - d i a m i n o - c i c l o h e —  
x a n - N , N , N * , N * - t e t r a a c é t i c o )  m é d i a n  t e  m e d i d a s  d e  p o t e n c i a l  y de 
p H ,
( 5 0  m l  d e  s o l u c i d n  d o n d e  10
KNO ,  T -  25 ♦  1° C)  .
- 3
m,  - o . i n  c o n  -
H N O j t m l ) pH E(mU) pHg
Z.’ ( H g 2 ) ’ _ 7
l o g ( - - - - - - - - )
^ 1 : 1
0 , 0 0 6 , 7 6 14 2 0 , 2 4 5 , 1 2 - 1 , 5 9 2 3 , 7 7
0 , 2 6 6 , 5 2 23 1 9 , 9 3 5 , 4 3 4 2 3 , 7 7
0 , 5 0 6 , 3 0 32 1 9 , 6 3 5 , 7 3 " 2 3 , 7 7
0 , 8 5 6 , 0 2 1 9 , 2 2 6 , 1 6 " 2 3 , 7 9
1 , 1 5 5 , 7 9 55 1 8 , 8 5 6 , 5 4 " 2 3 , 8 0
1 . 4 5 5 , 4 8 70 1 8 , 3 4 7 , 1 0 " 2 3 , 8 5
*  1 , 7 3 5 , 0 7 91 1 7 , 6 3 7 , 8 8 4 2 3 , 9 2
1 , 9 4 4 , 6 7 11 4 1 6 , 8 5 8 , 6 9 4 2 3 , 9 5
2 , 0 6 4 , 4 5 126 1 6 , 4 4 9 , 1 4 4 2 3 , 9 9
2 , 2 6 4 , 1 9 141 1 5 , 9 3 9 , 7 0 4 2 4 , 0 4
2 , 4 5 4 , 0 1 1 52 1 5 , 5 6 1 0 , 1 1 4 2 4 , 0 8
2 , 8 6 3 , 7 2 170 1 4 , 9 5 1 0 , 8 0 4 2 4 . 1 6
3 , 2 5 3 , 5 2 1 84 1 4 , 4 7 1 1 , 3 3 4 2 4 , 2 2
3 , 9 8 3 , 2 0 206 1 3 , 7 3 1 2 , 1 8 4 2 4 , 3 2
4 , 5 9 3 , 0 0 2 20 1 3 , 2 5 1 2 , 7 8 4 2 4 , 4 4
5 , 2 6 2 , 8 1 2 3 3 1 2 , 8 1 1 3 , 3 7 4 2 4 , 5 9
6 , 2 6 2 , 6 0 24 8 1 2 , 3 1 1 4 , 0 6 4 2 4 , 7 8
7 , 6 1 2 , 4 0 2 62 1 1 , 8 3 1 4 , 7 5 4 2 4 , 9 9
9 , 6 0 2 , 2 0 2 76 1 1 , 3 5 1 5 , 4 7 4 2 5 , 2 3
KOH ( m l )  
0 , 5 6 7 , 0 1 6 2 0 , 5 1 4 , 8 3 n 2 3 , 7 5
0 , 9 8 7 , 3 2 - 4 2 0 , 8 5 4 , 4 9 4 2 3 , 7 5
1 , 2 7 7 , 6 2 - 1 2 2 1 , 1 2 4 .  18 4 2 3 , 7 1
1 , 4 3 7 , 8 9 - 2 0 2 1 , 3 9 3 , 9 0 4 2 3 , 7 0
1 , 6 0 8 , 5 7 - 3 9 2 2 , 0 3 3 , 2 1 4 2 3 , 6 5
1 , 7 0 8 , 9 2 - 4 9 2 2 , 3 7 2 , 8 6 4 2 3 , 6 4
1 , 9 2 9 , 2 7 - 6 0 2 2 , 7 5 2 , 5 1 - 2 3 , 6 7
2 . 1 6 9 , 5 3 - 6 7 2 2 , 9 8 2 , 2 5 4 2 3 , 6 4
2 , 6 0 9 . 7 9 - 7 5 2 3 , 2 6 1 , 9 9 4 2 3 , 6 6
3 , 1 4 1 0 , 0 0 - 8 1 2 3 , 4 6 1 , 7 9 " 2 3 , 6 6
4 , 1 0 1 0 , 2 6 - 8 9 2 3 , 7 3 1 . 5 3 4 2 3 , 6 7
5 , 4 2 1 0 , 5 1 - 9 7 2 4 , 0 0 1 . 2 9 4 2 3 . 7 0
7 , 5 7 1 0 , 8 0 - 1 0 6 2 4 , 3 1 1 . 0 2 4 2 3 , 7 4
9 , 7 5 1 1 , 0 0 - 1 1 5 2 4 , 6 1 0 , 9 5 4 2 3 , 8 7
1 2 , 9 8 1 1 , 2 1 - 1 2 2 2 4 , 8 5 0 , 6 7 4 2 3 , 9 3
1 6 , 6 0 1 1 , 4 0 - 1 2 9 2 5 , 0 9 0 , 5 3 " 2 4 , 0 3
1 9 , 3 5 1 1 , 5 0 - 1 3 2 2 5 , 1 9 0 , 4 6 4 2 4 , 0 6
2 4 , 8 7 1 1 , 7 0 - 1 3 8 2 5 , 3 9 0 , 3 4 2 4 , 1 4
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Hg ADCT
24.50.
-1
24.00,
23L77-
Oo
23.50.
23.00
22 .50
22.00.
6 pH2 8 1210
F ig .2 5 . - 0 e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de 
c o m p l e j o s  H g ( I l ) - A D C T  m e d i a n t e  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y pH, 
con  una r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  de -
^ H g / ^ A D C T '
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en e s t e  caso  no se ha p u e s t o  de m a n i f i e s t o  l a  e x i s t e n c i a  de corn 
p l e j o s  b a s i c o s ,  ya q u e ,  h a s t a  un v a l o r  d e l  pH = 1 1 , 7 0 ,  no e x i s ­
t e  n i n g û n  t r a m o  de l a  c u r v a  f o r m a d a  p o r  l o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a ­
l e s  que pueda  c o n f u n d i r s e  con  un seg me n to  de r e c t a  de p e n d i e n t e  
(4 - 1 ) ,  y s o l a m e n t e  se pue d e  a p r e c i a r  l a  f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e ­
j o s  HgADCT y HgADCTH.
A s i m i s m o ,  podemos o b s e r v a r  en e s t a  u l t i m a  r e p r e s e n t a -  
c i o n  que e l  " p a l i e r "  p a r a l e l o  a l  e j e  de a b c i s a s  se m a j o r a  a p r e -  
c i a b l e m e n t e  con  r e l a c i d n  a l  o b t e n i d o  en l a  f i g u r a  24 ,  p o r  l o  —  
q u e ,  de a h o r a  en l o  s u c e s i v o ,  a d o p t a r e m o s  l a  p r e c a u c i d n  de au—  
m e n t a r  mucho e l  e x c e s o  de c o m p l é t a n t e  con r e s p e c t o  a l  c a t i d n  me 
t â l i c o ,  cu ando  se den l o s  c o n d i e i o n a m i e n t o  s que hemos v i s t o  en 
e l  cas o  de e s t e  s i s t e m a  ( q u e  no h a y a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  b i ­
n a r i e s  de e s t e q u i o m e t r i a  d i f e r e n t e  a l a  1 : 1 ,  y que l a s  s e r i e s  -  
con una r e l a c i d n  m é t a l / l i g a n d o  = 1 / 2  d e f i n a n  ma l  un t r a m o  p a r a ­
l e l o  a l  e j B  de a b c i s a s ) .
La o r d e n a d a  d e l  p r i n c i p i o  d e l  t r a m o  p a r a l e l o  a l  e j  e -  
de a b c i s a s  r é s u l t a  s e r ,  p u e s ,  e l  l o g
A s i m i s m o ,  l a  a b o i  sa d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  de l a  -  
r e c t a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  f o r m a d a  p o r  l o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  
con l a  p a r a l e l a  a l  e j  e de a b c i s a s ,  de o r d e n a d a  2 3 , 7 7 ,  nos  d a r â
-  - 1 "  g .  i n ,
Como en l o s  caso  s a n t e r i o r e s ,  se e f e c t u a  un e s t u d i o  -  
e s t a d i s t i c o  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  HgADCT, -
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que c o n s t a  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s .  Los  v a l o r e s  o b t e n i d o s  ha n  
s i d o :
= " °  _ 1 _  ^ n - l  \  A  -  i
1 2 3 , 7 7
2 2 3 , 7 8
3 2 3 , 7 0  2 3 , 7 4  0 , 0 4 2  0 , 0 1 9  2 3 , 7 4 f 0 , 0 5
4 2 3 , 7 6
5 2 3 , 6 9
con un f a c t o r  t  de STUDENT de 2 , 7 7 6 .  P o r  c o n s i g u i e n t e ,  c o n c l u i -  
remos q ue :
'< H g Â S ? r  = t
La e c u a c i d n  de l a  c u r v a  c a l c u l a d a  segun  e s t e s  v a l o r e s
e s :
^ 1 : 1  "  2 3 , 7 4  4 l o g  ( 1  4 10^*  = f ( p H )
Los  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  e s t â n  s i  t u a d o  s s o b r e  e s t a  -  
c u r v a  ( l a  d i b u j a d a  en t r a z o  c o n t i n u o  g ru e s o )  en l a  p a r t e  que — ' 
s i r v e  a l a  d e t e r m i n a c i d n  d e l  v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n ­
t e  d e l  c o m p l e j o  HgADCTH. En l a  p a r t e  s i g u i e n t e ,  e v i d e n t e m e n t e  -  
se a p a r t a n  un t a n t o  de e l l a ,  aunque  e l  a j u s t e  de l o s  v a l o r e s  de 
l o s  l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  es ,  no o b s t a n t e ,  s a t i s f a c t o r i o .
La e n e r g i a  l i b r e  de GIBBS de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  -  
HgADCT es de:
AG®= - 1 3 5 , 5  K J / m o l
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I I I  2 . 3 . 4 -  C o m p l é t a s  H q ( I I ) - A c i d o  l \ l - ( 2 - h i d r o x i e t i l )  e t i l e n d i a m i -  
n o - N , N , N * - t r i a c é t i c o  (A H ED T ) .
La f o r m u l a  de e s t e  a c i d o  es :
CH -COGH
^N-CH -CH -N 
HOCH^-CH^ CH^-COOH
Como podemos o b s e r v a r  es un com pues t o  de n a t u r a l e z a  -  
a n â l o g a  a l  AEDT, con  l a  d i f e r e n c i a  de l a  s u s t i t u c i d n  de un l i —  
gando  a c e t a t o  p o r  un g r u p o  e t a n d l i c o .  E l  e f e c t o  p r o d u c i d o  p o r  -  
e s t e  c a m b i o  de e s t r u c t u r a  s o b r e  l a  e s t a b i l i d a d  de v a r i e s  q u e l a -  
t o s  m e t â l i c o s  ha s i d o  e s t u d i a d o  p o r  CHA8EREK y KARTELL ( 1 8 5 ) .  -  
HOLLOWAY y REILLEY ( 1 8 6 )  han  a m p l i a d o  e l  e s t u d i o  a q u e l a t o s  de 
H g ( I I ) , Pb ,  Sr  y 0 a .
Lo s  q u e l a t o s  AHED T-mé ta l  son unas  t r è s  u n i d a d e s  de —
l o g  K menos a s t a b l e s  que l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  c o m p l e j o s  d e l  -----
AEDT. MARTELL (1 8 5 )  ha  e x p l i c a d o  e s t a  d i f e r e n c i a  s u p o n i e n d o  que
e x i s t e  un aumento en l a  a c i d e z  de l o s  p r o t o n e s  am o n i c o s  d e l  -----
AHEDT a l  s u s t i t u i r  un g r u p o  a c e t a t o  p o r  uno h i d r o x i e t i l o . D e b i ­
do a que e l  l i g a n d o  f o r m a d o r  de q u e l a t o s  puede  c o n s i d e r a r s e  c o ­
mo una  b a s e  de L e w i s ,  e s t a  d i s m i n u c i o n  de l a  a f i n i d a d  p o r  e l  h i  
d r o g e n i é n ,  r é s u l t a n t e  d e l  f u e r t e  e f e c t o  i n d u c t i v o  d e l  g r u p o  e t  a 
n o l i c o ,  h a r â  d i s m i n u i r  l a  a f i n i d a d  d e l  a m i n o a c i d o  p o r  l o s  i o n e s  
m e t l l i  co s .
E l  AHEDT ha  s i d o  emp leado  p o r  WILKINS (1 07 )  en l a  d e -  
t e r m i n a c i o n  v o l u m é t r i c a  d e l  a l u m i n i o ,  n i q u e l  y manganeso s i n  se 
p a r a c i o n e s  p r e v i a s .  Tamb ie n  ha s i d o  emp le ado  como r e a c t i v o  v o l u  
m é t r i c o  y como a g e n t e  e n m a s c a r a n t e  ( 1 7 8 ) .
E l  aumento de l a  a c i d e z  d e l  AHEDT con r e s p e c t o  a l  ------
AEDT v i e n e  c o n f i r m a d o  p o r  l a  c o m p a r a c i d n  de l a s  c o n s t a n t e s  de -
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d i s o c i a c i d n  da ambos a c i d o s ,  A 25°C y f u e r z a  i d n i c a  0 , 1  M en —  
KNOg, l o s  c o l o g a r i t m o s  de e s t a s  c o n s t a n t e s  s u c e s i v a s  son p a r a  -  
e l  AHEDT ( 1 8 4 ) ;
2 , 7 2 ;  5 , 4 1 ;  9 , 8 1
y p o r  t a n t o  l o s  v a l o r e s  de oC se c a l c u l a r a n  a p a r t i r  -
de l a  e x p r e s i d n :
^ « H E D T ( H , =  :
( 122)
En e s t a  o c a s i d n , y como c o n s e c u e n c i a  de q u e ,  a p r i o r i ,  
se pu ede  d e s c a r t a r  l a  p o s i b i l i d a d  de que se f o r m e n  c o m p l e j o s  de 
una e s t e q u i o m e t r i a  d i f e r e n t e  a l a  1 : 1 ,  hemos t r a b a j  ado en t o d o s  
l o s  c a s o s  con  una r e l a c i d n  de c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r  es de ;
_ ^ H g ^ ^ _______l O ' ^ ______ 1__
^AHEDT 4 . 1 0 " ^
con e l  p r o p d s i t o  de c o n s e g u i r  una  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  mas u t i l i -  
z a b l e .  P o r  l o  t a n t o  e l  f a c t o r :
■ j ; '  ‘^Hg -
l o g  ( -------------------------------------------------    ,
^'^AHEDT'‘^ Hg’ 'i7 “  *  L  Hg’ _7
s e r a  i g u a l  a - 1 , 5 9 .
Con ayuda  de un e l e c t r o d e  de g o t a s  de m e r c u r i o  como -  
i n d i c a d o r  de l a  a c t i v i d a d  d e l  i o n  m e r c u r i c o ,  y c a l c u l a n d o  e l  va 
l o r  d e l  l o g  ‘^ ^ h E D T ( H ) * ^ cada pH, m e d i a n t s  l a  e c u a c i d n  (1 2 2 )  -  
o b te n e m o s  l o s  d a t o s  e x p e r i m a n t a l e s  e x p u e s t o s  en l a  t a b  1 a V I .
R e p r e s e n t a n d o  e l  s u m a t o r i o  como una  f u n c i d n  d e l
O a t a t m l n a c l â n  de l a a  c o n s t a n t e s  d e  f o r m a c i d n  de l o s  -  
c o m p l e j o s  m e r c u r i o  ( I I ) - A H E D T  ( â c i d o  N l ( 2 - H i d r o x i e t i l ) e t i 1 e n d i a  
m i n o - N , N , N ’ - t r l a c â t i c o )  m o d i a n t e  s i  m é t o d o  d a  R1N G8 0IT-HARDU.
( 5 0  m l  d e  s o l u c i d n  d o n d e  C ^ ^ « l o "
KM O - ,  r  -  25 + i ° C ) .
1^'  n , j t .  - o , i n  c o n
H M O j ( m l ) pH E( m V) p H g
Z '(« 9 l)’_7
l o g ( — ------------------)
rt’j « l : l
0,00 1 0 , 7 0 - 8 2 2 3 , 4 9 0 , 0 4 - 1 , 5 9 2 1 , 9 4
1,02 1 0 , 0 5 - 6 5 2 2 , 9 2 0,20 " 2 1 , 5 3
1, 2 ^ 9 , 8 9 - 6 1 2 2 , 7 8 0 , 2 6 " 2 1 , 4 5
1 , 5 9 9 , 6 1 - 5 0 2 2 , 4 1 0 , 4 1 " 2 1 , 2 3
1 , 9 8 9 , 3 0 - 3 7 2 1 , 9 7 0 , 6 3 " 21,01
2 , 0 8 8 , 9 8 -21 2 1 , 4 2 0 , 8 9 " 2 0 , 7 2
2 , 1 8 0 , 7 1 -6 2 0 , 9 2 1 , 1 3 " 2 0 , 4 6
2, 2 A 0 , 5 2 4 2 0 , 5 8 1 , 3 1 " 2 0 ,  30
2 , 3 2 7 . 9 1 39 1 9 , 3 9 1 , 9 0 " 1 9 , 7 0
2 , 3 5 7 , 7 1 49 1 9 , 0 5 2,10 " 1 9 , 5 6
2 , 3 6 7 , 5 3 5 7 1 8 , 7 8 2,20 " 1 9 , 4 7
2 , 3 9 7 , 2 3 67 1 8 , 4 4 2 , 5 9 " 1 9 , 4 4
2 . 4 1 7 , 0 7 72 1 8 , 2 7 2 . 7 5 " 1 9 , 4 3
2 , 4 4 6,86 79 1 0 , 0 3 2 . 9 7 " 1 9 , 4 1
2 , 4 0 6 , 6 3 07 1 7 , 7 6 3 , 2 1 " 1 9 , 3 8
2 , 5 4 6 , 4 2 94 1 7 , 5 2 3 , 4 3 " 1 9 , 3 6
2 , 6 2 6,20 101 1 7 , 2 9 3 , 6 7 " 1 9 , 3 7
2 , 7 4 6,01 108 1 7 , 0 5 3 , 9 0 " 1 9 , 3 6
2 , 9 0 5 , 8 0 115 1 6 , 8 1 4 , 1 6 " 1 9 , 3 8
3 , 0 3 5 , 6 1 123 1 6 , 5 4 4 , 4 1 " 1 9 , 3 6
3 , 2 5 5 , 3 7 1 33 1 6 , 2 0 4 , 7 6 " 1 9 , 3 7
3 , 4 6 5 , 1 7 142 1 5 , 9 0 5 , 0 8 " 1 9 , 3 9
3 , 6 4 4 , 9 9 15 1 1 5 , 5 9 5 , 3 8 " 1 9 , 3 8
3 , 9 5 4 , 6 5 169 1 4 , 9 8 5 , 9 9 " 1 9 , 3 8
4 , 1 5 4 , 3 7 185 1 4 , 4 4 6 , 5 3 " 1 9 , 3 8
4 , 5 0 3 , 9 4 2 0 8 1 3 , 6 6 7 , 3 8 * 1 9 , 4 5
4 , 7 4 3 , 7 1 221 1 3 , 2 2 7 , 8 5 " 1 9 , 4 8
4 , 9 0 3 , 5 2 2 3 3 1 2 , 8 1 0 , 2 5 " 1 9 , 4 7
5 , 3 0 3 , 2 8 2 4 6 1 2 , 3 7 8 , 7 7 " 1 9 , 5 5
5 , 0 4 3 , 0 2 2 6 1 1 1 , 0 6 9 , 3 6 " 1 9 , 6 3
6 , 5 0 2 , 8 1 2 7 3 1 1 , 4 6 9 , 8 6 " 1 9 , 7 2
7 . 5 2 2 , 6 0 285 1 1 , 0 5 1 0 , 3 9 1 9 . 8 5
9 , 0 0 2 , 4 0 2 9 6 10,68 1 0 , 9 1 " 20,00
1 1 , 4 0 2,20 3 08 1 0 , 2 7 1 1 , 4 5 " 2 0 ,  13
1 3 , 3 7 2,10 3 1 4 1 0 , 0 7 1 1 , 7 3 " 20,21
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pH, s i e n d o ;
■ û “  S g  ■
* 1 : 1= ' ^ A H E O T (H ) -  --------------------------- 57 --------   )
^ ' ^ A H E D T ' ' ^ H g ' " "  * Z ' ” 9 ’ - 7
o b te n e m o s  l a  c u r v a  e x p u e s t a  en l a  f i g u r a  2 6 .  De a q u i  d e d u c im o s  
l a  e x i s t e n c i a  de c o m p l e j o s  b a s i c o s  y a c i d o s  d e l  t i p o  HgAHEDTH y 
HgAHEDTGH a s o c i a d o s  a l  c o m p l e t e  b i n a r i o  p r i n c i p a l ,  p o r  l a  e x i s ­
t e n c i a  de dos ram as  a s c e n d a n t e s ,  una  en l a  z ona  de pH â c i d o s  y 
o t r a  en l a  zona  de pH b a s i c o s .  Ta mb ié n  pu ed e  v e r s e  que en e s t a  
o c a s i d n  l o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  que se e n c u e n t r a n  e n t r e  e s t a s  
dos  rama s  d e f i n e n  p e r f e c t a m e n t e  un s e g m e n t a  de r e c t a  p a r a l e l o  
a l  e j e  de a b c i s a s ,  e l  c u a l  nos  p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r  d e l  l o g a r i t  
mo de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  H g ( I I ) - A H E D T . —  
P o r  l o  t a n t o :
. . .
La  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  de l a  t a n g e n t e  a 
l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  con l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  de 
o r d e n a d a  1 9 , 3 7  c o r r e s p o n d e r a  a l  l o g
-  ■  > ■ »
De un modo a n a l o g o ,  l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c —  
c i d n  de l a  t a n g e n t e  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( 4 1 )  con l a  p a r a l e ­
l a  a l  e j e  de a b c i s a s  de o r d e n a d a  1 9 , 3 7 ,  es i g u a l  a l  l o g  --------------
HgAHEDT,-H.
HgAHEDTOH '
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La s e r i e  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  nos  da ,  en e s t a  oc a  
s i d n ,  l a  s i g u i e n t e  s e r i e  de v a l o r e s  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n  
t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  m e r c u r i o  ( I I ) - A H E D T :
SBrie n» Ing ^ ^ n - 1  \
1 1 9 , 3 7
2 1 9 , 3 4
3 1 9 , 4 2  1 9 , 3 7  0 , 0 3 1  0 , 0 1 4  1 9 , 3 7 4 0 , 0 4
4 1 9 , 3 7
5 1 9 ,3 5
con un f a c t o r  t  de STUDENT p a r a  un 5% de i n c e r t i d u m b r e .
P o r  c o n s i g u i e n t e :
. 1 9 , 3 7 + 0 , 0 4
Segun e s t o s  v a l o r e s ,  es p o s i b l e  c a l c u l â t  m a t e m â t i c a —  
m ente  l a  c u r v a  de e c u a c i d n ;
^ " ( H g A H E D T ) * _ 7  
® i : l  '  " " 9  + “^ AHEOTCH) * ----------- ‘ “ - « h Ê o t " ? ------- '
en f u n c i d n  d e l  pH,  m e d i a n t s  l a  e c u a c i d n :
= 1 9 , 3 7  + l o g ( l  +1 d 2 ’ ” z ‘ h +_7 + 1 0 ' ' ' ■ ® - f  (pH)
Los  p u n t o s  de l a  c u r v a  o b t e n i d a  m e d i a n t s  e s t a  e c u a ------
c i d n  c o i n c i d e n ,  en su m a y o r i a ,  con l o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  —
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c a l c u l a d o  s a p a r t i r  de l a s  m e d i d a s  s u c e s i v a s  de p o t e n c i a l  y de 
p H .
La e n e r g i a  l i b r e  de GIBBS de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  -  
H g ( I I ) - A H E D T  r é s u l t a  s e r  de:
A c f  = - 1 1 0 , 5  KO/ mo l
I I I . 2 . 3 , 5 . - C o m p l e j o s  H q ( I I ) - A c i d o  n i t r i l o t r i a c é t i c o  ( A N T ) .
E l  a c i d o  n i t r i l o t r i a c é t i c o  (ANT) f u e  uno de l o s  p r i m e  
r o s  a c i d o  s a m i n o p o l i c a r b o x i l i c o s  u t i l i z a d o s  en c o m p l e x o m e t r i a ,
y es ,  s i n  d u d a ,  e l  mas u t i l i z a d o  a c t u a l m e n t e  en l a  p r a c t i c a  -----
d e s p u é s  d e l  AEDT. Su f d r m u l a  es :
^CH -COOH 
N-CH -COOH 
^CH^-COOH
E s t e  r e a c t i v o  c o m p l e j  a n t e  r é s u l t a  mas adecuado  que e l  
AEDT p a r a  e l  p r o c e d i m i e n t o  de v a l o r a c i d n  cono c i  do como v a l o r a - -  
c i o n  a l c a l i m é t r i c a  ( 1 2 3 ) .
E l  a n i d n  d e l  ANT p o see  c u a t r o  a t o m o s ,  que fo r m a n d o  —
a n i l l o s  q u e l a t o s  pueden  s e r v i r  de a to m os  l i g a n d o s  p a r a  un c a  
t i o n  m e t a l i c o ; e l  i o n  ( s i e n d o  X e l  ANT) t i e n s  un atomo de -
n i t r d g e n o  b â s i c o  y t r è s  o x i g e n o s  c a r b o x i l i c o s .
Los  v a l o r e s  de pK de d i s o c i a c i d n  de e s t e  a c i d o  p r u e —  
ban que  e l  a c i d o  H^X ( a s i  como l o s  r e s p e c t i v e s  a c i d o s  mas p r o t o  
nad os  de t o d o s  l o s  c o m p l e j  a n t e s  u i s t o s  en e s t e  c a p i t u l o )  t i e n s  
l a  e s t r u c t u r a  de l a s  b e t a i n a s ,  p u e s  es un a c i d o  p o l i c a r b o x i l i c o  
con s o l a m e n t e  dos  g r u p o  s a c i d o s  f u e r t e s  (1 2 3 )  . En e l  caso  d e l  -  
ANT e l  t e r c e r  p r o t d n  se s i t u a  s o b r e  e l  n i t r d g e n o  y se d e s l i g a  a 
pH = 10.
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R e s p e c t o  a l a  c o m p o s i c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  m e t â l i c o s  
d e l  ANT h a y  que  d e c i r  que  en e l  ca so  de un e x ceso  de a g e n t e  corn 
p l e j a n t e ,  ANT, a p a r e c e n  j u n t o  a l o s  c o m p l e j o s  1 : 1  que  se Forman 
en p r i m e r  t é r m i n o  t a m b i é n  l o s  c o m p l e j o s  1 : 2  de c o m p o s i —
c i d n  MXg La e n e r g i a  l i b r e  d e l  e n l a c e  d e l  segundo  i o n  X^ :
+ x ^ -  --------». n x " ' ® )
e s , s i n  e m b a r g o ,  mucho menor  que  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  f o r m a —  
c i d n  d e l  c o m p l e j o  n o r m a l  4 X^ > ■ MX^ y no t i e n e  i n
t e r é s  p a r a  l a  c o m p l e x o m e t r i a .
E s t a  p o s i b l e ,  aunque  p oco  p r o b a b l e ,  f o r m a c i d n  de com­
p l e j o s  de una e s t e q u i o m e t r i a  d i f e r e n t e  a l a  1 : 1  nos  o b l i g a r a  a 
q u e ,  en una p r i m e r a  m a n i p u l a c i d n , no podamos u t i l i z e r  un g r a n  -  
e x c e s o  de ANT con r e s p e c t o  a l a  c o n c e n t r a c i d n  a n a l l t i c a  de ca—  
t i d n  m e t a l i c o .
P o r  l o  t a n t o  se e f e c t u a r a  un a p r i m e r a  s e r i e  de m e d i - -  
das con l a  r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  1 / 2 ,  que, 
como v i m o s  en l a  p a r t e  t e d r i c a ,  es l a  u t i l i z a d a  p a r a  e l  e s t u d i o  
de c o m p l e j o s  1 : 1 ,  y con  l a  que  nos  a s e g u r a r e m o s  de no d e s p l a z a r  
e l  e q u i l i b r i o  de c o m p l e j  a c i d n  h a c i a  e s p e c i e s  d i s t i n t a s  d e l  com­
p l e j o  m o n o n u c l e a r - m o n o l i g a n d o . P o r  l o  t a n t o :
 i g ] 2 ______ 1_
^ANT 2 . 1 0 " ^  ^
T odos  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  e s t â n  re co  
g i d o s  en l a  t a b l a  Mil ,  Los  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de -  
d i s o c i a c i d n  s u c e s i v a s  d e l  ANT son ( 1 5 3 ) :
1 , 9 7 ;  2 , 5 7 ;  9 , 8 1
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TABLA V I I
D e t e r m i n a c i d n  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  
c o m p l e j o s  m e r c u r i o  ( I I ) - A N T  ( a c i d o  n i t r i l o t r i a c é t i c o )  p o r  medio
de m e d i d a s  s u c e s i v a s  de p o t e n c i a l  y de pH.
( 5 0  ml  de s o l u c i d n  donde C^^=10  , C^ j ^^= 2 .10  yU. = 0 ,
KNO^, T = 25 4 1 ° C ) .
IM con
KOH ( m l ) pH E(mV) pHg
Z " ( H g X ) ' J
Z"x'_7
0 , 0 0 2 , 6 0 402 7 , 0 9 7 , 5 4 0 , 0 0 1 4 , 6 3
0 , 6 2 2 , 8 0 398 7 , 2 2 7 , 2 3 H 14 ,4 5
1 , 1 1 3 , 0 3 393 7 , 3 9 6 , 9 2 II 1 4 , 3 1
1 , 4 4 3 ,2 5 388 7 , 5 6 6 , 6 5 II 1 4 , 2 1
1 , 6 6 3 , 4 9 383 7 , 7 3 6 , 3 7 14 ,  10
1 , 8 4 3 , 7 0 378 7 , 9 0 6 , 1 4 II 1 4 , 0 4
1 , 9 0 3 , 9 1 373 8 , 0 7 5 , 9 2 II 1 3 , 9 9
1 , 9 8 4 , 1 1 367 8 , 2 7 5 , 7 1 II 1 3 , 9 8
2 , 0 6 4 , 3 3 360 8 , 5 1 5 ,4 9 II 1 4 , 0 0
2 , 1 4 4 , 5 9 35 2 8 , 7 8 5 ,2 2 II 1 4 , 0 0
2 , 2 1 4 , 8 3 345 9 , 0 2 4 , 9 8 II 1 4 , 0 0
2 , 3 0 5 , 1 0 334 9 , 3 9 4 , 7 1 II 1 4 , 1 0
2 , 3 8 5 , 4 3 321 9 , 8 3 4 , 3 8 I I 1 4 , 2 1
2 , 4 6 5 ,99 295 1 0 , 7 1 3 , 8 2 II 1 4 , 5 3
2 , 4 8 6 , 9 3 246 1 2 , 3 7 2 , 8 8 I I 1 5 ,2 5
2 , 5 0 7 , 5 3 214 1 3 , 4 6 2 , 2 8 II 1 5 , 7 4
2 , 5 2 8 , 0 7 184 1 4 ,4 7 1 ,75 I I 1 6 , 2 2
2 , 5 4 8 , 5 5 155 1 5 , 4 6 1 , 2 8 I I 1 6 , 7 4
2 , 5 6 9 , 0 4 128 1 6 , 3 7 0 , 8 4 II 1 7 , 2 1
X = ANT
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y p o r  t a n t o  l o s  v a l o r e s  d e l  c o e f i c i e n t e  ^ A N T ( H )  c a l c u l a r a n  
a p a r t i r  de l a  e c u a c i d n :
1 ^  ( 1 2 3 )
S i  r e p r é s e n t â m e s  . i en f u n c i d n  d e l  pH, s i e n d o  ------
^ 1 : 1  =
/ " ( H g A N T ) ' _ 7
pHg 4 l o g  l o g  ( -------------------------- )
ANT(H) / “' a NT’ _7
o b t e n e m o s  l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  de l a  f i g u r a  2 7 .  En e s t a  c u r v a  
o b s e r v â m e s  en p r i m e r  l u g a r  l a  a u s e n c i a ,  en e l  r a n go de pH e s t u ­
d i a d o  , de c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  d e l  t i p o  HgANTH^ ( e s t o  no s i g n i f i  
ca que no puedan  e x i s t i r  c o m p l e j o s  de e s t a  n a t u r a l e z a  h a c i a  v a ­
l o r e s  de pH mas b a j o s  que  l o s  e s t u d i a d o s  p o r  n o s o t r o s ,  s i  b i e n ,  
en o t r a s  d e t e r m i n a c i o n e s  de e s t e  mismo s i s t e m a ,  se l l e g d  h a s t a  
pH = 2 , 2 0  no o b s e r v â n d o s e  ta m poco  n i n g u n  t r a m o  de l a  c u r v a  d o n ­
de l o s  p u n t o s  se a l i n e a r a n  segun  una r e c t a  de p e n d i e n t e  ( - 1 ) ) .
Como pue d e  a p r e c i a r s e  en l a  r e p r e s e n t a c i d n , se o b t i e ­
ns un t r a m o  de l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  donde l o s  p u n t o s  d e f i n e n  -
p e r f e c t a m e n t e  un s e g m en to  de r e c t a  p a r a l e l o  a l  e j e  de a b c i s a s ,  
p a r  l o  qu e  en e s t a  o c a s i d n  no s e r a  n e c e s a r i o  r e a l i z a r  s e r i e s  de 
m e d i d a s  donde  e l  ANT se e n c o n t r a r a  en un g r a n  e x c e s o  con r e s p e c  
t o  a l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de c a t i d n  m e r c u r i c o .
La o r d e n a d a  de e s t e  " p a l i e r "  p a r a l e l o  a l  e j e  de a b c i -  
Hg ,AN’
^ HgANT
, . , , , , ,Hg,ANTs a s  s e r a  i g u a l  a l  l o g  K,, :
= 1 4 , 0 0
La a b c i s a  d e l  p u n t o  de c o r t e  de l a  t a n g e n t e  a l a  c u r -
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16.00-
Hg ANT
16.50-
1 5 5 0 -
15 .00 -
14,50-
14.00-
1 3 .5 0 -
P H5 .8 0  6
F ig .  2 7 .-  D e t  e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de 
c o m p l e j o s  H g ( I I ) - A N T  m e d i a n t e  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y 
pH.
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va  de p e n d i e n t e  (+ 1)  con e s t a  r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  
de o r d e n a d a  1 4 , 0 0  nos  p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r  d e l  l o g  '
Las  c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  c o n s é c u t i v e s  a r r o j a n  unos  -  
v a l o r e s  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e  
j o  b i n a r i o  H g ( I I ) - f l N T  de :
S e r i B  n» l o g  x > ' x 4 t . S ^
1 1 4 , 0 0
2 1 4 , 0 8
3 1 4 , 0 3  1 4 , 0 3  0 ,0 ,36 0 , 0 1 6  1 4 , 0 3 4 0 , 0 5
4 1 4 , 0 0
5 1 4 , 0 6
P o r  t a n t o  e l  v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de -  
f o r m a c i d n  de e s t e  c o m p l e j o  p a r a  un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  -  
95% ( t  = 2 , 7 7 6 )  ser 'â  de ;
Segun l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s ,  l a  c u r v a  ^ ^ - i  "  -
pue de  c a l c u l e r s e  m e d i a n t e  l a  e c u a c i d n ;
= 1 4 , 0 3  4 l o g  ( 1  4 1 0 " ^ * ® ° / " h ‘’' _7 “ ^)  = F(pH)
La e n e r g i a  l i b r e  de GIBBS de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  -
HgANT es p u e s ;
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AG®= -  RT In K  = - 8 0 , 1  K J / m o l
I I I . 2 . 3 . 6 . -  D i s c u s i o n  de r e s u l t a d o s .
P o r  l o  que  r e s p e c t a  a l a s  c o r r e c c i o n e s  de c a r a c t e r  —  
g r a f i c o ,  se s i g u e  f a c i l m e n t e  de l a  o b s e r v  a c i d n  de l a s  g r a f i c a s  
= F ( p H ) ,  p a r a  ca da  c a s o ,  que l a  d i f e r e n c i a  de v a l o r e s  en
t r e  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  HgLH y --------
HgLOH, s i e n d o  L e l  l i g a n d o  e s t u d i a d o  en cada  o c a s i d n ,  es l o  s u -  
f i c i e n t e m e n t e  g r a n d e  como p a r a  que podamos a s e g u r a r  que n i n g u n a  
f r a c c i d n  d e l  m e t a l  comp l e j  ado e x i s t e  en f o r m a  p r o  t o n  ada o h i d r o  
x i l a d a  en e l  t r a m o  p a r a l e l o  a l  e j e  de a b c i s a s ,  de donde  o b t e n e ­
mos l a  c o n s t a n t e  a p a r e n t e  de f o r m a c i d n ,  y p o r  l o  t a n t o  e s t e  t i ­
po de c o r r e c c i o n e s  r e s u l t a n  n u l a s .
E s t o  en l o  que  r e s p e c t a  a l a s  c u r v a s  donde  e x i s t en -  
t a n t o  rama â c i d a  como rama b â s i c a .  En l o s  c a s o s  donde  no e x i s t e  
una  de e l l e s  ( p o r  e j e m p l o  en e l  caso  d e l  c o m p l e j o  HgADCT no apa 
r e c e n  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  h i d r o x i l a d o s ) , es i m p o s i b l e  l a  a p l i c a  
c i d n  de c u a l q u i e r  c o r r e c c i d n  g r â f i c a  a l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s .
Uamos a d i s c u t i r ,  a c o n t i n u a c i d n , l a  conco  rd a n  c i  a de 
l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o r  n o s o t r o s  con l o s  e n c o n t r a d o s  en l a  
b i b l i o g r a f x a .
S i  b i e n  son mucho s l o s  t r a b a j o s  en que se e n c u e n t r a n  
r e c o g i d o s  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  com 
p l e j o s  de e s t o s  s i s t e m a s ,  aqux  nos  vamos a o c u p a r  s d l a m e n t e  de 
a q u e l l o s  o b t e n i d o s  m e d i a n t e  l a  u t i l i z a c i d n  de un e l e c t r o d e  de -  
m e r c u r i o  ( e n  l o s  c a s o s  en que  se h a l l e  t a b u l a d o  e s t e  d a t e )  y en 
l a s  c o n d i c i o n e s  de t e m p e r a t u r a  y f u e r z a  i d n i c a  u t i l i z a d a s  en —  
n u e s t r o  t r a b a j o .
A s i ,  p a r a  e l  caso  d e l  c o m p l e j o  HgAEDT, T.  MOELLER y -
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S .K .  CHU (1 8 0 )  e s t u d i a r o n  su c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  de sd e  20 
a 40 °C ,  o b t e n i e n d o  u n o s  u a l o r e s  d e l  l o g a r i t m o  de d i c h a  c o n s t a n ­
t e  de ;  2 1 , 7 4  0 , 2  ( a  20°C y ^  =0 ,1 M  con  KNO^) ,  y de 2 1 , 4 4 4 0 , 1 0  
( a  30°C yyu. =0 , 1M con KNO^) .
E l  r e s ü l t a d o  dado en e l  p r e s e n t s  t r a b a j o  es de 2 1 , 5 5  
4 0 , 0 7  a 25°C y a l a  tnisma f u e r z a  i o n i c a  que l a  e m p l e a d a  p o r  l o s  
a u t o r e s  a n t e r i o r m e n t e  c i t a d o s .  Como vemo s,  d i c h o  r e s ü l t a d o  adop  
t a  un v a l o r  i n t e r m e d i o  con r e s p e c t o  a l o s  c o n s e g u i d o s  a 20°C y 
30 °C ,  quedand o  d e m o s t r a d a  a s i  l a  v i a b i l i d a d  d e l  método  y su —  
a c e p t a b l e  p r e c i s i o n .
O t r o  r e s ü l t a d o  b l b l i o g r â f i c o  r e a l i z a d o  con  e l  mismo -  
método  que  n o s o t r o s  es e l  p r o p o r c i o n a d o  p o r  H. BOMBARD ( 1 6 7 )  y 
que r é s u l t a  s e r  de 2 1 , 6 6 .
T am b ie n  se h an e n c o n t r a d o  en l a  l i t e r a t u r e  l o s  v a l o  —  
t s s  dA l o g  y de l o g  d e t e r m i n e d o e  connue  -
e l e c t r o d o  de m e r c u r i o ,  s i e n d o  de 3 , 4 0  ( 1 6 7 )  y 3 , 1 9  ( a  20 C) —  
( 1 8 0 )  p a r a  e l  c o m p l e j o  a c i d o ,  y - 9 , 5 3  (1 6 7 )  p a r a  e l  c o m p l e j o  h i  
d r o x i l a d o .  N o s o t r o s  hemos o b t e n i d o  3 , 4 0  y - 9 , 5 5  r e s p e c t i v e m e n t ^ ,  
m o s t r â n d o s e  de nuevo  e l  t o t a l  a c u e r d o  e n t r e  l o s  r e s u l t a d o s  expe  
r i m e n t a l e s  y l o s  b i b l i o g r a f i c o s .
De l o s  c o m p l e j o s  HgAPOT s o l o  hemos e n c o n t r a d o  une c i ­
t a  b i b l i o g r â f i c a  que u t i l i c e  un e l e c t r o d o  de m e r c u r i o  como méto 
do de t r a b a j o ,  y que  c o r r e s p o n d e  a H . M . N . H .  IRUING y O . P .  CONE- 
SA ( 1 8 9 ) ,  E l  v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  o b t e n i d o  p o r  e s t o s  a u t o r e s  a 
20°C yylL =0 , 1M (KNOg) es de 2 2 , 0 1 .  E l  r e s ü l t a d o  d e t e r m i n a d o  p o r  
n o s o t r o s  a 25°C es de 2 2 , 5 0  4 0 , 0 4  p a r a  e l  l o g a r i t m o  de l a  co ns  
t a n t e  de F o r m a c i é n  d e l  c o m p l e j o  HgAPOT. Como vemos,  l a  r e l a c i o n  
de v a l o r e s  v u e l v e  a s e r  a p r o x i m a d a m e n t e  l a  misma qu e  en e l  caso  
d e l  AEOT, y t e n i e n d o  en eu e n t a  l a  d i f e r e n c i a  de t e m p e r a t u r e s  de 
ambas d e t e r m i n a c i o n e s  ( a l  a u m e n t a r  l a  t e m p e r a t u r a , d i s m i n u y e  l a
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c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d )  podemos c o n s i d é r â t  ambos v a l o r e s  como 
muy c o n c o r d a n t e s .
No hemos e n c o n t r a d o  t a b u l a d o  n i n g ü n  v a l o r  d e l  l o g a r i t  
mo de l a  c o n s t a n t e  de F o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  HgAPOTOH.
Pasando  a l  s i s t e m a  H g ( I I ) - A D C T ,  v o l v e m o s  a e n c o n t r a r  
un e s t u d i o  a d i s t i n t a s  t e m p e r a t u r a s  con un e l e c t r o d o  de m e r c u - -  
r i o .  T .P l .  HSEU, S . F .  UU y T . G .  CHUANG ( 1 9 0 )  o b t u v i e r o n  l o s  s i —  
g u i e n t e s  v a l o r e s  de l o s  l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de Forma—  
c i o n  d e l  c o m p l e j o  HgADCT a F u e r z a  i d n i c a  0 , 1  M ( K N O ^ ) : 2 3 , 7 7  —  
( 2 0 ° C )  y 2 3 , 4 7  ( 3 0 ° C ) .
E l  v a l o r  d e t e r m i n a d o  p o r  n o s o t r o s  a 25°C y F u e r z a  i o ­
n i c a  0 ,1 M es de 2 3 , 7 4 ,  que s i  b i e n  no c o i n c i d e  t a n t o  como en —  
l a s  c a s o s  a n t e r i o r e s ,  m u e s t r a  un a d i F e r e n c i a  con un s i g n i F i c a d o  
a n a l f t i c o  p r a c t i c a m e n t e  n u l o .
P o r  l o  que r e s p e c t a  a l  c o m p l e j o  t e r n a r i o  HgADCTH, se 
ha  e n c o n t r a d o  t a b u l a d o  un v a l o r  de 3 , 5 1  o b t e n i d o  p o r  MOELLER y 
HSEU ( 1 8 8 )  u t i l i z a n d o  un e l e c t r o d o  de v i d r i o  y a 20°C y y l u = 0 , l M  
( K N O ^ ) .  E l  v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  -  
de e s t e  c o m p l e j o . o b t e n i d o  en n u e s t r o  t r a b a j o  ha  s i d o  de 3 , 6 0 ,  -  
e l  c u a l  c o i n c i d e  p e r F e c t a m e n t e  con  e l  b i b l i o g r a F i c o .
Con r e s p e c t o  a l o s  c o m p l e j o s  H g ( I I ) - A H E D T  l o s  r é s u l t a  
dos b i b l i o g r a F i c o s  d e l  l o g  K^g^HEOT^ r e c o g i d o s  son ( 1 8 8 ) ;  1 9 , 4 7  
4 0 , 0 9  ( 2 0 ° C , ^ = 0 , 1 M  con KNO^) y 1 9 , 3  4 0 , 1  ( 3 0 ° C , / - = 0 , IM con -  
KNO ) , m i e n t r a s  que p a r a  e l  l o g  t^^gAHEOTH^ ^ p a r a  e l  l o g  ----------
se ban e n c o n t r a d o  l o s  v a l o r e s  de 2 , 5 7  ( 2 0 ° C , b -= 0 ,  IM HgAHuDTuH ^
con K N 0 2 ) ( 1 8 8 ) ,  y de - 8 , 4  ( 2 5 ° C =0 ,  IM con NH^NO^) (1 9 1 )  r e s —  
p e c t i v a m e n t e ,
Como se d educ e  de su c o m p a r a c i d n  con l o s  o b t e n i d o s  —  
p o r  n o s o t r o s  a 25°C y j*- = 0 ,1 M  (KNO^) ( 1 9 , 3 7  4 0 , 0 4  p a r a  e l  com­
p l e j o  HgAHEDT , 2 , 9 5  p a r a  e l  c o m p l e j o  HgAHEDTH y - 7 , 6 3  p a r a  e l
228
c o m p l e j o  HgAHEDTOH), ee c o n f i r m a  t o t a l m e n t e  n u e s t r o  r e s ü l t a d o ,  
y se  d e m u e s t r a ,  una v e z  mas, l a  f i a b i l i d a d  d e l  método  a q u i  a p l i  
c a d o .
P o r  l o  que r e s p e c t a  a l  s i s t e m a  H g ( I I ) - A N T , s o l a m e n t e  -  
hemos e n c o p t r a d o  un v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de f o r ­
m a c io n  de e s t e  c o m p l e j o .  Es e l  p r o p o r c i o n a d o  p o r  N .A .  SKORIK, -  
V . N .  KUMOK y V . V .  SEREBRENNIKOU ( 1 9 2 )  a 2 5 ° C ,  /A . = 0 , 1M  ( N a C l O ^ )  
y u t i l i z a n d o  un e l e c t r o d o  de m e r c u r i o .  R é s u l t a  s e r  de 1 4 , 6 4 0 , 1 .
Como pu ed e  a p r e c i a r s e ,  aun que  l a  d i f e r e n c i a  con e l  —  
c a l c u l a d o  p o r  n o s o t r o s  ( 1 4 , 0 3 )  es mas g r a n d e  que en l o s  c a s o s  -  
a n t e r i o r e s ,  no t i e n e  e x c e s i v a  i m p o r t a n c i a  de sd e  e l  p u n t o  de v i s  
t a  a n a l i t i c o .
Es i m p o r t a n t e  r e s a l t a r  l a  c o n c o r d a n c i a  de l o s  v a l o —  
r e s  o b t e n i d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e  con l o s  t a b u l a d o s ,  ya que p e r m i  
t e  p r e s e n t e r  con mas f u e r z a  l a s  v e n t a j a s  f o n d a m e n t a l e s  d e l  méto 
do como son su s e n c i l l e z ,  r a p i d e z  y a p l i c a b i l i d a d  a un g r a n  n u ­
méro de s i s t e m a s  q u i m i c o s  en d i s o l u c i o n  que s e r f a n  muy d i f i c i —  
l e s  de e s t u d i a r  p o r  o t r a s  t e c n i c a s .  A l  f i n a l  de e s t e  c a p i t u l e  -  
se r e c o g e n  en una t a b l a  t o d o s  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  a s i  co.- 
mo l o s  e n c o n t r a d o s  en l a  b i b l i o g r â f i a .
A c o n t i n u a c i d n , vamos a d a r  una  e l e m e n t a l  e x p l i c a c i o n  
t e d r i c a  de l o s  r e s u l t a d o s  c o n s e g u i d o s ,  a t e n d i e n d o  mas b i e n  a su 
a s p e c t o  c u a l i t a t i v o  y a l a  s e c u e n c i a  de e s t a b i l i d a d e s  que p r e —  
s e n t a n  l o s  c o m p l e j o s  de H g ( I I )  con l o s  a g e n t e s  c o m p l e j a n t e s  e s -  
t u d i a d o s  en e s t e  a p a r t a d o .
P a r a  i n t e n t a r  e x p l i c a r  l a  e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e - -  
j o s  f o r m a d o s  es n e c e s a r i o  l l e v a r  a cabo  una s e r i e  de c o n s i d e r a -  
c i o n e s  a c e r c a  de l a  n a t u r a l e z a  t a n t o  d e l  i o n  m e t â l i c o  c e n t r a l  -  
como d e l  g r u p o  c o m p l e j a n t e ,  a s i  como unas  i d e a s  a c e r c a  de su i n  
t e r a c c i d n  m ut ua  y de l a  e s t e r e o q u i m i c a  d e l  c o m p l e j o  f o r m a d o .
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En l o  que  r e s p e c t a  a l a  n a t u r a l e z a  d e l  c a t i o n  m e t â l i -  
c o ,  en n u e s t r o  caso  e l  i o n  H g ( I I )  d i r e m o s  que p e r t e n e c e  a l  g r u ­
po B de m e t a l e s ,  fo r m a d o  p o r  a q u e l l o s  c a t i o n e s  con o r b i t a l e s  d 
c o m p l e t a m e n t e  l l e n o s ,  l o s  c u a l e s  son f a c i l m e n t e  p o l a r i z a d o s  p o r  
e l  campo de l o s  l i g a n d o s  ( 1 1 3 ) .  La s  i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  l o s  â t o  
mos d o n a d o r e s  y e l  c a t i é n  m e t a l i c o  son mas p r o f u n d a s  que  en e l  
c a s o  de l o s  m e t a l e s  d e l  g r u p o  A ( a l c a l i n o s  y a l c a l i n o t e r r e o s )  -  
de l o  que r é s u l t a  una  mayo r  e s t a b i l i d a d  de a q u e l l o s  c o m p l e j o s  -  
con  r e s p e c t o  a e s t o s .  En l o s  c o m p l e j o s  con l o s  c a t i o n e s  d e l  g r u  
po 8 e l  n i t r d g e n o  y e l  a z u f r e  son d o n a d o r e s  mas e f i c a c e s  que  e l  
o x i g e n o .  E l  c a t i o n  m e r c û r i c o  p o s e e  un g r a n  p o d e r  p o l a r i z a n t e ,  -  
l o  que  f a v o r e c e  l a  e s t a b i l i d a d  de su s  c o m p l e j o s ,  y su r e l a c i o n  
c a r g a / r a d i o  es l o  s u f i c i e n t e m e n t e  g r a n d e  como p a r a  p r e d e c i r  un a 
n o t a b l e  e s t a b i l i d a d  en l o s  c o m p l e j o s  a que dé l u g a r .  O e b i d o  a -  
l a  e s t r u c t u r a  e l e c t r o n i c a  d e l  c a t i o n  H g ( I I )  (Xe à f ^ ^  5 d ^ ^ 5 s ^ )  
l a  e n e r g f a  de e s t a b i l i z a c i d n  p o r  campo c r i s t a l i n o  j u e g a  un p a —  
p e l  n u l o  en l a  e s t a b i l i z a c i d n  de d i c h o s  c o m p u e s t o s .
T e n i e n d o  en c u e n t a  que e l  numéro de c o o r d i n a c i o n  n o r ­
ma l  d e l  m e r c u r i o  ( I I ) ,  p a r a  sus c o m p l e j o s  con l i g a n d o s  p o l i d e n -  
t a d o s ,  es c u a t r o ,  y c o n s i d e r a n d o  l a  e s t r u c t u r a  de l o s  l i g a n d o s ,  
l l e g a m o s  a l a  c o n c l u s i o n  de que se f o r m a r â n  en cada  uno de l o s  
c a s o s ,  a n i l l o s  q u e l a t o s  de c i n c o  e s l a b o n e s ,  dando l u g a r  a c o m - -  
p l e j o s  de e s t r u c t u r a  t r i d i m e n s i o n a l .
Como sabemos,  p a r a  g r u p o s  l i g a n t e s  s i n  d o b l e s  e n l a c e s  
l o s  q u e l a t o s  mas a s t a b l e s  son a q u e l l o s  que fo r m a n  a n i l l o s  con -  
c i n c o  e s l a b o n e s ,  d i s m i n u y e n d o  l a  e s t a b i l i d a d  de l o s  q u e l a t o s  a 
m e d i d a  que  aumenta  e l  tamano de l o s  a n i l l o s ,  d e b i d o  a que  e s t e  
i n f l u y e  n e g a t i u a m e n t e  en l o s  c a m b i o s  t a n t o  de e n t r o p i a  como de 
e n t a l p i a  d e l  s i s t e m a ,  l l e g a n d o s e  a un v a l o r  l i m i t e  en l a  e s t a b i  
l i d a d  de d i c h o s  q u e l a t o s ,  que c o r r e s p o n d e  a l  de l o s  c o m p l e j o s  -
230
a n â l o g o s  con u a r i o s  l i g a n d o s  m o n o d e n t a d o s , cuando  sa l l e g a  a un 
numéro s u f i c i e n t e m e n t e  g r a n d e  de e s l a b o n e s  en e l  a n i l l o .
E s t o  nos  l l e v a  a e x p l i c a r  l a  g r a n  e s t a b i l i d a d  de l o s  
c o m p l e j o s  d e l  H g ( I I )  con l i g a n d o s  d e l  t i p o  de . l o s  a q u i  e s t u d i a -  
d o s ,  pue s  se fo r m a n  a n i l l o s  q u e l a t o  en cada  c a s o ,  l o  que l l e v a  
c o n s i g o  una v a r i a c i o n  muy f a v o r a b l e  de l a  e n t r o p i a  en e l  p r o c e -  
30 de f o r m a c i é n  d e l  c o m p l e j o  ( e f e c t o  q u e l a t o ) ,  c o n s i g u i é n d o s e ,  
p o r  t a n t o ,  un p r o c e s o  t e r m o d i n â m i c a m e n t a  muy f a v o r e c i d o .
La  s e c u e n c i a  de  e s t a b i l i ' d a d e s  o b t e n i d a  e x p e r i m e n t a l —  
me nt e  es t a m b i é n  e x p l i c a b l e  de f o r m a  t e d r i c a .  En e f e c t o ,  to m e —  
mos como c o m p l e j o  b a s e  p a r a  l a  c o m p a r a c i d n  con l o s  demâs e l  —  
HgAEDT, que p o s e e  t r è s  a n i l l o s  q u e l a t o  de c i n c o  e s l a b o n e s  cada 
uno ( 1 7 0 ) .  S i  comparamos e s t e  c o m p l e j o  con e l  HgAPOT o b s e rv â m es  
que l a  d n i c a  d i f e r e n c i a  c o n s i s t e  en l a  p r e s e n c i a  en e s t e  d e l  —  
g r u p o  m e t i l o  que  s u s t i t u y e  a uno de l o s  *dos h i d r d g e n o s  d e l  puen 
t e  e t i l e n d i a m i n a  en e l  co m p u e s t o  q u e l a t a n t e .
E l  u n i c o  e f e c t o  r e s e n a b l e  d e l  g r u p o  m e t i l o  en l a  c a -  
d e n a ,  c o n s i s t e  en un e f e c t o  i n d u c t i v e  de d e s p l a z a m i e n t o  de c a r -  
ga n e g a t i v a  h a c i a  e l  a tome de n i t r d g e n o ,  d e b i d o  a l a  mayor  e l e c  
t r o n e g a t i v i d a d  de e s t e ,  aumentando  de e s t a  manera  e l  " p o d e r "  ba 
s i c o  ( d o n a d o r )  de d i c h o  a to m e .  Como ya  sabemos, c u a n t o  mayor  —  
sea  l a  f u e r z a  de un g r u p o  l i g a n t e  como b a s e ,  t a n t o  mayor  es su 
t e n d e n c i a  a f o r m e r  c o m p l e j o s  e s t a b l e s ,  d e d u c i é n d o s e ,  p o r  t a n t o ,  
que e l  c o m p l e j o  HgAPOT debe t e n e r ,  en t e o r i a ,  una c o n s t a n t e  de 
e s t a b i l i d a d  mayor  que e l  c o m p l e j o  HgAEDT. La d i f e r e n c i a  e n t r e  -  
ambas e s t a b i l i d a d e s  c o i n c i d e  con l a  e s p e r a d a  (u n  o r d e n  de magni  
t u d )  t a l  y como se r e s e n o  en e l  a p a r t a d o  I I I . 2 . 3 . 2 .  ( 1 7 8 ) .
S i  pasamos a c o m p a r a r  a h o r a  l o s  c o m p l e j o s  HgAEDT y —  
HgADCT o b s e r v a m o s  que e l  c a r â c t e r  muy b a s i c o  d e l  ADCT ( p K ^  =
= 1 1 , 7 8 )  i n d i c a  que l a  u n i o n  m e t a l - l i g a n d o , en e l  q u e l a t o  d e l  -
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ADCT, s e r a  mas f u e r t e  que  l a  e x i s t a n t e  en e l  q u e l a t o  HgAEDT, y 
p o r  l o  t a n t o  l a  c o n s t a n t e  de F o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  HgADCT s e r i  
s u p e r i o r  a l a  d e l  c o m p l e j o  HgAEDT.
Como ya  v i m o s  en e l  a p a r t a d o  I I I , 2 . 3 . 4 . ,  e l  q u e l a t o  -  
H g ( I I ) - A H E D T  debe  s e r  menos e s t a b l e  que e l  c o m p l e j o  H g ( I I ) - A E D T  
d e b i d o  a l a  d i s m i n u c i é n  en l a  a f i n i d a d  p o r  e l  h i d r o g e n i o n ,  r e —  
s u l t a n t e  d e l  f u e r t e  e f e c t o  i n d u c t i v o  d e l  g r u p o  e t a n o l i c o ,  que n 
se  p r o d u c e  en e l  AHEDT cuando  l o  comparamos con  e l  AEDT, l o  que 
hacB d i s m i n u i r  l a  a f i n i d a d  d e l  AHEDT p o r  l o s  i o n e s  m e t é l i c o s ,  
Como es l o g i c o ,  e l  c o m p l e j o  HgANT debe  s e r  e l  menos 
a s t a b l e  de t o d o s  l o s  e s t u d i a d o s ,  p u e s  s o l o  p o s e s  c u a t r o  a to m os  
c a p a c e s  de s e r v i r  como a to m os  d o n a d o r e s ,  l o  que  se  t r a d u c i r â  en 
un menor  e f e c t o  de q u e l a c i d n  d e l  atomo c e n t r a l .
P o r  l o  t a n t o ,  y r e s u m i e n d o ,  podemos d e c i r  que l a  s e —  
c u e n c i a  de e s t a b i l i d a d e s  o b t e n i d a  p o r  n o s o t r o s ,  y que r é s u l t a  -  
s e r ;
HgADCT > HgAPOT > HgAEDT > HgAHEDT > HgANT
c o i n c i d e  con l a  que p o d f a m o s  p r e d e c i r  b a s a n d o n o s  en l a s  c o n s i d e  
r a c i o n e s  t e d r i c a s  e x p u e s t a s .
P o r  u l t i m o ,  y con  r e s p e c t o  a l a  i r r e g u l a r i d a d  d e l  t r a  
mo c o m p r e n d i d o  e n t r e  l a s  ramas  i c i d a  y b a s i c a  de l o s  c o m p l e j o s  
HgAEDT, HgAPDT y HgADCT, d i r e m o s  q u e ,  s i  b i e n  no se ha r e a l i z a ­
do un e s t u d i o  e x h a u s t i v e  de e s t e  fe n o m e n o ,  y a que su a p a r i c i o n  
no i m p i d e  en a b s o l u t e  e l  c a l c u l e  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  
de f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  que se e s t a  e s t u d i a n d o ,  l o  que c o n s t i  
t u y e  e l  o b j e t i v o  p r i n c i p a l  de e s t e  t r a b a j o ,  se pueden  r e a l i z a r  
a l g u n a s  c o n s i d e r a c i o n e s  q u e ,  s i  b i e n  no p e r m i t e n  d a r  una e x p l i ­
c a c i o n  s e g u r a  y d e f i n i t i v e  d e l  p r o b l è m e  que no s  o c u p a ,  s i  que  -
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a r r o j a n  a l g u n a  l u z  a o b r a  a l ,
A s i ,  y d a s e c h a d a s ,  como ya  v i m o s ,  l a s  p o s i b i l i d a d e s  -  
da una c i n é t i c a  l e n t a  o da un c o m i e n z o  de p r e c i p i t a c i d n  d e l  h i  
d r o x i d o  m e r c u r i c o  o de l a  f o r m a c i o n  c o m p e t i t i v e  de un c o m p l e j o  
e n t r e  e l  c a t i o n  m e r c u r i c o  y un i o n  d e l  e l e c t r o l i t o  i n d i f e r e n t e ,  
podemos o b s e r v a r  de l a s  r e s p e c t i v e s  r e p r e s e n t a c i o n e s  g r a f i c a s  -  
qua  e s t a  i r r e g u l a r i d a d  c o n s i s t e  en una d i s m i n u c i o n  d e l  v a l o r  —  
d e l  s u m a t o r i o  con r e s p e c t o  a l  que t e o r i c a m e n t e  c a b r i a  es
p e r a r  ( a  l o s  pH en que o c u r r e  e s t e  f e n o m e n o ) .
E s t e  s u m a t o r i o  que como sabemos es i g u a l  a:
Z " ( H g L ) * _ 7
pHg 4 l o g  od , . 4 l o g
L(H )  Z " L ' _ 7
s i e n d o  L e l  l i g a n d o  que  se c o n s i d é r é  en cada  c a s o ,  se  compone -  
de dos t é r m i n o s  que podemos c o n s i d e r a r  i n v a r i a b l e s  y p e r f e c t a - -  
me nt e  d e f i n i d o s ,  p a r a  c ad a  v a l o r  d e l  pH. E s t o s  s o n :  l o g  ^ l ( h ) *  
ya  que en su c â l c u l o  s o l a m e n t e  i n f l u y e  e l  pH y e s t e  se m i d e  s i n  
n i n g ü n  p r o b l e m s  con e l  p H - m e t r o  u t i l i z a d o ,  y l o g  ( H g L ) * _ 7  /
!  L*__7) » q u e ,  como se pue d e  a p r e c i a r  en l a s  d i f e r e n t e s  t a b l a s
de r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  r é s u l t a  s e r  s i e m p r e  i g u a l  a c e r o  
en l o s  c a s o s  donde  = 2 y a d o p t a  un v a l o r  f i j o  y c o n s t a n
t e  cua ndo  » 2
P o r  c o n s i g u i e n t e ,  s o l a m e n t e  e l  sumando pHg p u e d e  s e r  
e l  r e s p o n s a b l e  de esa  d i s m i n u c i o n  d e l  s u m a t o r i o  ss  d e c i r
e l  v a l o r  de pHg r é s u l t a  s e r  menor  que  e l  que t e o r i c a m e n t e  d e b e -
r i a m o s  o b t e n e r  (o l o  que es i g u a l ,  e l  p o t e n c i a l  me d i do  es mayor  
que e l  e s p e r a d o ) . Ese aumen to  d e l  p o t e n c i a l  puede  s e r  d e b i d o  a
v a r i o s  f e n o m e n o s :  que  se p r o d u z c a  u na  e l e v a c i o n  en l a  c o n c e n t r a
c i o n  de i o n  m e r c u r i c o  en l a  d i s o l u c i o n ,  l o  que s o l o  pue d e  o c u —  
r r i r  s i  l a  g o t a  de m e r c u r i o  m e t a l i c o  que u t i l i z a m o s  como e l e c —
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t r o d o  s u f r i e r a  un p r o c e s o  de o x i d a c i o n  q u i m i c a  p o r  e l  o x i g e n o  -  
r e s i d u a l  que  pe rm a n ec e  d i s u e l t o  ( a  p e s a r  de t r a b a j a r  en una a t -  
m o s f e r a  l o  mas i n e r t e  p o s i b l e )  f a v o r e c i d o  p o r  e l  aumen to  d e l  —  
pH,  o b i e n  que e l  p o t e n c i a l  m e d i d o ,  en esa zo na  de pH,  no sea -
t o t a l m e n t e  c o r r e c t e ,  ya sea  d e b i d o  a que e l  p r o c e s o  do o x i d a ------
c i o n  a n t e r i o r m e n t e  m e n c i o n a d o  p e r t u r b e  l a  s u p e r f i c i e  d e l  e l e c - -  
t r o d o ,  o b i e n  que  se p r o d u z c a  una d i s m i n u c i o n  de l a  r e v e r s i b i l i  
dad d e l  s i s t e m a  e s t u d i a d o ,  l o  que  h a r i a  que  e l  p o t e n c i a l  med ido 
a i n t e n s i d a d  n u l a  f u e r a  mas p o s i t i v e  que  e l  que  c a b r i a  e s p e r a r .  
N a t u r a l m e n t a  un e s t u d i o  en p r o f u n d i d a d  s o b r e  l a  r e v e r s i b i l i d a d  
d e l  s i s t e m a  u t i l i z a d o  en l a s  c o n d i c i o n e s  de t r a b a j o  e m p l e a d a s ,  
p a r a  l a  z ona  de pH donde  se p r o d u c e  l a  i r r e g u l a r i d a d ,  se s a l e  -  
d e l  o b j e t i v o  de l a  p r e s e n t s  M e m o r i a ,  p o r  l o  que  a l a  v i s t a  de -  
l a  p e r f e c t s  c o n c o r d a n c i a  de l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  p o r  n o s o t r o s ,  
s i n  t e n e r  en c u e n t a  e s t e  fe n o m e n o ,  con l o s  b i b l i o g r a f i c o s  no se 
c o n s i d é r a  su e x i s t e n c i a ,
I I I . 2 . 4 . -  C o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  H q ( I I ) - a c i d o s  a m i n o p o l i c a r
b o x i l i c o s - a m o n i a c o .
Ya h i c i m o s  n o t a r ,  a l  c o m e n t a r  l a s  p r o p i e d a d e s  d e l  c a ­
t i o n  m e r c u r i c o ,  l a  m a r c a d a  t e n d e n c i a  de d i c h o  i o n  a u n i r s e  a —  
l o s  a to m os  de n i t r d g e n o  de una m o l é c u l a  d e t e r m i n a d a  p o r  s e r  do­
n a d o r e s  de e l a c t r o n e s ,  con p r e f e r e n c i a  s o b r e  o t r a s  e s p e c i e s  a t o  
m i c a s  con p a r e s  de e l e c t r o n e s  l i b r e s ,  y p a r  t a n t o  s u s c e p t i b l e s  
de s e r  u t i l i z a d a s  en un e n l a c e  de c o o r d i n a c i o n .
P o r  o t r a  p a r t e ,  se ha co m p r o b ad o  en e s t u d i o s  s o b r e  de 
t e r m i n a d o s  a g e n t e s  c o m p l e j a n t e s  ( 1 0 8 )  que  cuando  e l  m e r c u r i o  - -  
( I I )  e r a  t i t u l a d o  p o t e n c i o m é t r i c a m e n t e  en p r e s e n c i a  de v a r i o s  -  
tampo nes  ( a m o n i a c o ,  i m i d a z o l ,  h e x a m e t i l e n t e t r a m i n a ) , l a s  c u r v a s
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de v a l o r a c i d n  o b t e n i d a s  no e s t a b a n  de a c u e r d o  con  l a s  c o n s t a n —  
t e s  c o n d i c i o n a l e s  c a l c u l a d a s  t e o r i c a m e n t e .  Una p o s i b l e  e x p l i c a -  
c i d n  a e s t e  fe no m eno  e r a  que  e l  q u e l a t o  H g ( I I ) - c o m p l e x o n a  f o r m a  
do r e a c c i o n a r a , con l a s  b a s e s  d e  l o s  ta m p o n e s  p a r a  f o r m a r  c o m p l e  
j o s  d e l  t i p o  ( H g ( I I ) ) ^ - ( â c i d o  a m i n o p o l i c a r b o x i l i c o ) ^ - ( b a s e  d e l  
tampon  u t i l i z a d o  en c a d a  c a s o ) ^ .  Desde  e l  p u n t o  de v i s t a  de l a  
c o o r d i n a c i o n ,  e s t o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  son  c o m p a r a b l e s  
con l o s  c o n o c i d o s  c o m p l e j o s  h i d r o x i l a d o s  ( M ) L ) ^ ( O H ) ^ .
P o r  c o n s i g u i e n t e ,  podemos a f i r m a r  que en un g r a n  nüme 
r o  de v a l o r a c i o n e s  c o m p l e x o m é t r i c a s  de m e t a l e s  con  d i f e r e n t e s  -  
a g e n t e s  q u e l a t a n t e s ,  se  f o r m a r â n  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  p o r  
r e a c c i o n  de un c o m p o n e n t s  d e l  tam pon  con  e l  c o m p l e j o  q u e l a t o .  -  
E s t e  c o m p o n e n t s  d e l  ta m pon pued e  i n f l u e n c i a r  una  v a l o r a c i d n  de 
dos  m a n e r a s  d i f e r e n t e s :  f a v o r a b l e m e n t e  a l  i n c r e m e n t a r  e l  v a l o r  
de et 1^ , y d e s f a v o r a b l e m e n t e  a l  a u m e n t a r  e l  v a l o r  de 0^|vj* Es­
t e  s e f e c ? o s  se i l u s t r a n  de una ma ne ra  muy c l a r a  m e d i a n t e  v a l o r a  
c l o n e s  p o t e n c i o m é t r i c a s .
Es c o n o c i d a  p o r  t o d o s  l a  g r a n  v a r i e d a d  de t i t u l a c i o —  
nés  c o m p l e x o m é t r i c a s  que  se l l e v a n  a cabo  en un m e d i o  ta m p o n a d o  
con N H ^ / N H j ,  p o r  l o  que  hemos p e n s a d o  en l a  g r a n  u t i l i d a d  qu e  -  
p o d r i a  t e n e r  e l  c o n o c i m i e n t o  de l a s  c o n s t a n t e s  c o n d i c i o n a l e s  de 
f o r m a c i o n  de l o s  c o m p l e j o s  H g ( I I ) - a g e n t e s  c o m p l e x o m é t r i c a s  en -  
d i c h o  m e d i o .  P a r a  e l l o ,  y como hemos v i s t o ,  es p r e c i s o  d i s p o n e r  
d e l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  a p a r e n t e  de f o r m a c i é n  de l o s  p o s i b l e s  
c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  f o r m a d o s  p o r  l o s  d i s t i n t o s  q u e l a t o s  
y e l  a m o n i a c o ,  s i e n d o  e s t e  e l  o b j e t i v o  p r i n c i p a l  que nos  p r o p o -  
nemos en e l  p r é s e n t e  c a p i t u l e .
Como a g e n t e s  q u e l a t a n t e s  vamos a e s t u d i a r  l o s  m i smo s  
q ue  ya  p r é s e n t â m e s  en e l  c a p i t u l e  a n t e r i o r ,  y que  son e l  AEOT, -  
APOT, ADCT, AHEDT y ANT, con  l o  que  t o d o s  l o s  d a t e s  e x p é r i m e n t a
2 35
l e s  c o n c e r n ! e n t e s  a l o s  s i s t e m a s  Hg( 1 1 ) ' - a g e n t e  c o m p l e j a n t e  se—  
r a n  l o s  d e t e r m i n a d o s  p o r  n o s o t r o s  en d i c h o  c a p i t u l o .
Las c o n d i c i o n e s  de e x p e r i m e n t a c i o n  s e r â n ,  pu e s ,  i d é n -  
t i c a s  a l a s  u t i l i z a d a s  a l l i ,  es d e c i r , 25 4 1°C de t e m p e r a t u r a  -  
y una f u e r z a  i o n i c a  0 , 1  M con  KNO^. E l  e l e c t r o d o  con e l  que me- 
d i r e m o s  l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t i o n  m e r c u r i c o  va  a s e r ,  como es na­
t u r a l ,  e l  mismo e l e c t r o d o  de g o t a s  c o l g a n t e s  de m e r c u r i o  m e t â l i  
c o .  Con e l l o  c o n s e g u i r e m o s  que  s i  e x i s t e  a l g ü n  e r r o r  s i s t e m â t i -  
c o , d e r i v a d o  d e l  método  o d e l  t i p o  de e l e c t r o d o  emp leado  en e l  
c â l c u l o  de l a  c o n s t a n t e  a p a r e n t e  d e l  s i s t e m a  b i n a r i o  H g ( I l ) - q u e  
l a t a n t e ,  v a y a  t a m b i é n  i n c l u i d o  en l a s  m e d i d a s  r e a l i z a d a s  con —  
l o s  s i s t e m a s  t e r n a r i o s .  Como p a r a  c a l c u l a r  e l  v a l o r  de l a  c o n s ­
t a n t e  d e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  HgLNH^ h a b r a  que r e f e r i r s e ,  
en ca da  c a s o ,  a l  c o r r e s p o n d i e n t e  v a l o r  d e l  c o m p l e j o  b i n a r i o  HgL, 
e l  c u a l  ha s i d o  c a l c u l a d o  con  i d é n t i c a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a  
l e s  y con e l  mismo e l e c t r o d o ,  l o s  p o s i b l e s  e r r o r e s  I n h e r e n t e s  -  
a l  método  se v e r a n  co m p e n sa d o s ,  con l o  que l o s  v a l o r e s  que se -  
c a l c u l e n  de e s t e  modo c o r r e s p o n d e r â n  a r e s u l t a d o s  p r é c i s é s .
Los  d a t e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  c a t i o n  m e r c u r i c o  que  - -  
son n e c B s a r i o s  p a r a  p r o c é d e r  a l o s  c â l c u l o s  p r e v i o s  a l a  r e p r e -  
s e n t a c i o n  g r a f i c a ,  c o n c r e t a m e n t e  l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de
sus c o m p l e j o s  h i d r o x i l a d o s ,  e s t â n  e x p u e s t o s  en e l  c a p i t u l o  ----- --
I I I . 2 . 3 .
En medio  a m o n i a c a l ,  e l  c a t i o n  m e r c û r i c o  f o r m a  l o s  s i -  
g u i e n t e s  c o m p l e j o s :
H g ( N H ^ ) ^ ’’' ,  HgCNHg)^^ ,  H g l N H ^ ) ^ ^ ,  H g ( N H ^ ) ^ ^  
con unas  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  g l o b a l e s  de ( 1 ) :
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Cil')'- =
C i l C r  '
E s t o s  v a l o r e s  han s i d o  d e t e r m i n a d o s  a f u e r z a  i o n i c a  -
2M y a 25 °C .  Como o c u r r e  que no e x i s t e  m o d i f i c a c i o n  de l a  c a r g a
21
de e s t o s  c o m p l e j o s  con r e l a c i é n  a l  i o n  Hg podemos c o n s i d e r a r
que  d i c h o s  v a l o r e s  son i d e n t i c o s  a l o s  que  c o r r e s p o n d e r i a n  a - -
f u e r z a  i o n i c a  0 , 1 M .
Con e s t o s  d a t o s  podemos c a l c u l a r  OC >. / n u  ..u > a cada
H g ^ U n *  iMn
v a l o r  d e l  pH ( y  p o r  t a n t o  de p N H ^ ) • E s t e  v a l o r  de pNH^ s e r a  c a l
c u l a d o  s i n  mas que a p l i c a r  un b a l a n c e  de c o n c e n t r a c i o n e s , ya —
que conocemos l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  i n i c i a l  d e l  tampon (C^  en
l a  p a r t e  t e o r i c a ) , e l  pH en cada  p u n t o  y l a s  c o n s t a n t e s  de p r o -
t o n a c i o n  d e l  amo n i aco  a l a  t e m p e r a t u r a  y f u e r z a  i o n i c a  en que  -
es tâm es  l l e v a n d o  a cabo l a s  m e d i d a s .  A f u e r z a  ^ ^ n i ^ a  0 , 1  M y a
25 °C ,  e l  v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  K ^  es ( 1 5 3 ) ;IMH
9 , 3 7 .
Con t o d o s  e s t o s  d a t o s  ya es p o s i b l e  c a l c u l a r  e l  v a l o r  
de l_ ( H g ^ ’ ) ' _ 7  en cada  p u n t o  de l a  d e t e r m i n a c i o n , con l o  que  —
se p o d r a  o b t e n e r  e l  c o c i e n t e :
/-(HgL)'_7
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s i e n d o  L cada  une de l o s  a g e n t e s  c o m p l e j a n t e s  q u e l a t a n t e s  u t i l i
z a d o s  en e s t e  e s t u d i o .
Una ve z  r e a l i z a d o s  e s t o s  c a l c u l e s  ya  podemos o b t e n e r  
t o d o s  l o s  t é r m i n o s  d e l  p r i m e r  m i emb ro  de l a  e c u a c i d n  ( 6 8 )  p a r a  
ca d a  p a r e j a  de v a l o r e s  ( E , p H )  o b t e n i d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e .
I I I . 2 . 4 . 1 . -  C o m p l e j o s  H q ( I I ) - A c i d o  e t i l e n d i a m i n o - N , N , N ' , N * - t e —  
t r a a c é t i c o  (A E D T) - N H ^ .
Las  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  e s c o g i d a s  de l a s  d i f e r e n -
t e s  e s p e c i e s  en s o l u c i o n  han s i d o  ( n o  o l v i d e m o s  que l a  r e l a c i o n
e s t e q u i o m é t r i c a  d e l  c a t i o n  m e t â l i c o  con e l  l i g a n d o  " p r i n c i p a l "  
en e s t e  c o m p l e j o  es 1 : 1 ,  y que  e l  l i g a n d o  s e c u n d a r i o  debe e s t a r
en g r a n  e x c e s o  con r e s p e c t o  a é l )  :
S g -  W  -  ° ( N H *  + NHj )  = 2 ' ! ° " ' "
U a l o r a n d o  una d i s o l u c i o n  de e s t e  t i p o  con KOH y m i - - -
d i e n d o  su p o t e n c i a l  con un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de m e r c u ­
r i o  m e t â l i c o ,  f r e n t e  a un e l e c t r o d o  de c a l o m e l a n o s  s a t u r a d o ,  a 
d i f e r e n t e s  pH,  se o b t i e n e n  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  r e c o g i  
dos en l a  t a b l a  V I I I .
En l a  f i g u r a  28 e s t â n  r e p r e s e n t a d o s  l o s  p u n t o s  e x p e r i  
m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  pNH^ y ^ , s i e n d o :
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TABLA u n i
Determinacion de la constante de formacion del comple 
jo de ligando mixto mercurio (II)-AEDT (acido etilendiamino-N, 
N,N’,N*-tetraacético)-NH^, por medidas de potencial y de pH.
(50 ml de solucion donde €^,^=10 C„j.^.^=2,10 (^ NH ' 7 +
Z"NH^_7)=2.lO'^M,^ 4 =0,im con KNO^, T « 25 f 1°C).
'Hg AEDT
KOH(ml) pH E(mU) pHg
Z“(HgY)
1^*1 pNHg
0,00 3,46 254 12,10 9,74 0,00 21,84 7,61
0,42 3,69 240 12,58 9,25 21,83 7,38
0,75 4,01 221 13,22 8,59 21,81 7,07
0,90 4,20 209 13,63 8,20 21,83 6,88
1,02 4,45 192 14,20 7,70 21,90 6,63
1,17 4,77 169 14,98 7,06 22,04 6,31
1,22 4,96 154 15,49 6,68 22,17 6,12
1,30 5,18 138 16,03 6,26 22,29 5,90
1,35 5,42 120 16,64 5,80 22,44 5,66
1,40 5,65 103 17,22 5,38 22,60 5,43
1,46 5,82 90 17,66 5,08 22,74 5,26
1,54 6,02 76 18,14 4,75 22,88 5,06
1,64 6,21 63 18,58 4,45 23,03 4,87
1,71 6,45 47 19,12 4,10 23,22 4,63
1,86 6,70 31 19,66 3,77 23,43 4,38
2,00 6,89 19 20,07 3,54 23,61 4,20
2,22 7,09 7 20,47 3,31 23,78 4,00
2,55 7,29 -5 20,88 3,09 23,97 3,80
3,06 7,48 -16 21,25 2,88 24,13 3,62
4,54 7,81 -34 21,86 2,54 24,40 3,31
5,96 8,00 —44 22,20 2,35 24,55 3,14
8,76 8,24 -5 7 22,64 2,10 24,74 2,93
12,20 8,43 -67 22,98 1,92 24,90 2,78
AEDT
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/ "(HgAEDT)  *__7
4 l o g  ( ^AEDT(H)  ■
Como se d e d u c e  d e l  a n a l i s i s  de d i c h a  c u r v a ,  s o l a m e n t e  
s e  po n e  en e y i d e n c i a  l a  e x i s t e n c i a  d e l  c o m p l e j o  HgAfDTNH^» ya  -  
q ue  o b t e n e m o s  una  p a r t e  de e l l a  que  se c o n f o n d e  con una r e c t a  -  
de p e n d i e n t e  ( - 1 ) .  La  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  de e s t a  
r e c t a  con l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s ,  que t e n g a  p o r  o r d e n a d a  
e l  v a l o r  d e d u c i d o  con e s t e  mismo mét odo  en e l  a p a r t a d o  I I I , 2 . 3 .  
1 . ,  d e l  l o g  K ^g^ EDT ^*  °® d e c i r  2 1 , 5 5 ,  s e r a  e l  l o g a r i t m o  de l a  -  
C o n s t a n t e  a p a r e n t e  de f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  -  
qu e  e s t â m e s  t r a t a n d o .  P or  t a n t o  t e n d r e m o s  q ue ;
HgAEDT,NH 
^HgAEDTNHg
Podemos a p r e c i a r  t a m b i é n  que a v a l o r e s  de pNH^ muy ba
j o s  c o m i e n z a n  a a p a r e c e r  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de o r d e n a d a  me—
n o r  a l a  que  d e b e r i a n  t e n e r  segûn l a  c u r v a  t e o r i c a  que hemos —
v i s t o  en e l  a p a r t a d o  I I . 2 . 1 . 4 . 1 . ,  s i  b i e n  e x i s t e n  s u f i c i e n t e s  -
p u n t o s  s i t u a d o s  en l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  o b t e n i d a ,  que s i r v e n  -
p a r a  d e t e r m i n a r  e l  v a l o r  d e l  l o g  y que c o n s t i t u y e n  l a
H  g  I INI I I  2^
c o n d i c i o n  s u f i c i e n t e  y n e c e s a r i a  p a r a  una bu ena  d e t e r m i n a c i o n .
Vamos a a p l i c a r  a c o n t i n u a c i o n  e l  método  m a t e m â t i c o  -  
que  se e x p u s o  en e l  a p a r t a d o  I I . 2 . 1 . 4 . 2 . ,  y q u e ,  como se r e c o r ­
d e r s ,  SB b a s a  en un t r a t a m i e n t o  p o r  c â l c u l o  de l a  e x p r e s i o n  que 
r e l a c i o n a  e l  c o e f i c i e n t e  de r e a c c i o n e s  c o l a t e r a l e s  d e l  c o m p l e j o  
H g ( I I ) - l i g a n d o  p r i n c i p a l  (HgAEDT en e s t e  cas o )  con l a s  c o n s t a n ­
t e s  de f o r m a c i o n  de t o d o s  l o s  c o m p l e j o s  m i x t o s  que se h a y a n  d e -  
t e c t a d o  ( i n c l u y é n d o s e  en e s t o s  l o s  c o m p l e j o s  â c i d o s  y b a s i c o s  -  
d e l  t i p o  HgAEDTH^ y H g A E D T ( O H ) ^ ) . Como ya  v i m o s ,  e l  v a l o r  de l a
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24.50-
HgAEDTNH
24.00-
23.50-
23.00-
22.50-
22.00-
f -
21.00-
20.5a
F l g , 2 8 . - D e t e r m i n a c i 6 n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i â n  de com-  
l e j o s  de l i g a n d o  m i x t i  
das de p o t e n c i a l  y pH,
p l o  H g ( I I ) - A E D T - N H ^  « m e d i a n t s  m e d i -
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c o n s t a n t e  b u s c a d a  se o b t e n d r â  c u a n d o ,  en un r a n g o  de pH s u F i ------
c i e n t e ,  e x i s t a  un v a l o r  r e l a t i v a m e n t e  c o n s t a n t e .  „HgY,NHg
Vamos p u e s ,  a c a l c u l a r  l o s  v a l o r e s  d e l  l o g  K
H gY NH 2
en un c i e r t o  i n t e r v a l o  de pNH^,  a p a r t i r  de l o s  r e s u l t a d o s  expe  
r i m e n t a l e s  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  V I I I .
P a r a  pH = 6 , 8 9  o b t e n e m o s ,  g r a c i a s  a l a  me d i da  d e l  p o ­
t e n c i a l  a ese  pH, u n o s  p a r a m è t r e s  de :
pHg = 2 0 , 0 7 ;  l o g  = 3 , 5 4 ;  pNH^ = 4 , 2 0
U t i l i z a n d o  e l  v a l o r  de l o g  r e s e n a d o  en e l  —HgAEDT
a p a r t a d o  I I I . 2 . 3 . 1 . ,  y que  es de 2 1 , 5 5 ,  podemos c a l c u l a r ,  p a r a  
eae pH,  . 1  v a l c r  d .  ° t H g A E D T ( H . O H . N H , , =
/ ■ ( H g Y ) ’ _7
l ° 9 ' * k g A E 0 T ( H . 0 H , N H ^ , = P " 9 * l ° 9  ‘^AEDT(H) ' ‘
- . . .  c ; : r
s u s t i t u y e n d o  l o s  v a l o r e s  se o b t i e n s :
^ H g A E D T ( H , O H , N H ^ )  “
Como ademas sabemos qu e :
o L  i _ K H g Y , H y -  +  7 _ K H g Y , - H . -  f  y - 1
HgAEDT,NH^ HgAEDT( H, DH, NH^) HgYH ^  HgYOH ^
"H9AEDTNH3 ~ - - ~ j
= 106’26
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S i g u i é n d o  un c a l c u l a  a n a l o g o  a l  emp le ado  a n t e r i o r m e n -
t a ,  sa  o b t l a n a  un u a l o r  d a l  l o g  HgAEDT (H ,QH, N H J  '  P"  =
= 7 , 0 9 ,  de 2 , 2 3 .  P o r  l o  t a n t o ,  e l  v a l o r  d e l  l o g  3
s e r a  a h o r a  de 6 , 2 3  ( e n  ese  p u n t o  pNH^ = 4 , 0 0 ) .  ^
, A pH = 7 , 2 9  l e  c o r r e s p o n d e  un v a l o r  de pNH^ de 3 , 8 0 .
En e s t e  caso  e l  l o g  *,î^^3 r é s u l t a  s e r  de 6 , 2 2 .HgAEDTNHg
E l  v a l o r  med io  de l o g  K,, 3 que se ha o b t e n i d o  esHgYNHg
e n t o n c e s  de 6 , 2 4 .  Como podemos o b s e r v a r ,  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  
p o r  e s t e  método  t o t a l m e n t e  m a t e m â t i c o  son p l e n a m e n t e  a c o r d e s  - -  
con  l o s  c o n s e g u i d o s  m e d i a n t e  e l  t r a t a m i e n t o  g r â f i c o  d e l  p r o b l e ­
ms, l o  que c o n s t i t u y e  un a p r u e b a  mâs de l a  c o m p l é t a  v a l i d e z  de 
l a  d e t e r m i n a c i o n  r e a l i z a d a .
Se ha  r e a l i z a d o  una s e r i e  de c i n c o  m e d i d a s  de e s t e  —  
s i s t e m a  o b t e n i é n d o s e  u n o s  r e s u l t a d o s  de :
HgAEDT,NH
S e r t ,  ns 1 ° 9  K^gAEDENH, *  ° ' n - l  \  ^
1 6 , 2 5
2 6 , 2 0
3 6 , 2 5 6 , 2 5 0 , 0 3 6  0 , 0 1 6 6 , 2 5  + 0 , 0 5
4 6 , 2 7
5 6 , 3 0
En e s t e  e s t u d i o e s t a d i s t i c o ,  i d é n t i c o a l  r e a l i z a d o  pa
r a  l o s  s i s t e m a s  b i n a r i e s ,  se o b t i e n s  una p r e c i s i o n  de + G , 05 - -  
q u e ,  como vemos, r é s u l t a  mayor  que l a  c o n s e g u i d a  p a r a  e l  s i s t e ­
ma HgAEDT. E s t o  es a s i  s i e m p r e  y cuando  c o n s i d e r e m o s  e l  v a l o r  -
de 2 1 , 5 5  d e l  l o g  como un v a l o r  F i j o  y s i n  e r r o r ,  en e l
H Q A LU I
c u a l  nos  b a s a re m o s  s i e m p r e  p a r a  t o m a r  l a  r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j e  
de a b c i s a s ,  cuyo  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  con l a  t a n g e n t e  a l a  c u r  
v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  no s  p e r m i t i r â  c a l c u l a r  e l  l o g  ^^^g^EDTNH*^^'
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S i n  e m b a r g o ,  como p a r a  c a l c u l a r  e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de
f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  hemos t e n i d o  que b a s a r -
nos  en e l  v a l o r  d e l  l o g  Y e s t e  v i e n e  a f e c t a d o  p o r  unaH g A uuT
i m p r e c i s i o n  q u e ,  como c a l c u l a m o s  en e l  a p a r t a d o  I I I . 2 . 3 . 1 . ,  r é ­
s u l t a  s e r  de 4- 0 , 0 7 ,  l a  p r e c i s i o n  m i n im a  de l a  d e t e r m i n a c i é n  - -  
( o e l  max imo e r r o r )  se o b t e n d r â  d e l  s i g u i e n t e  modo: toman do  l a  
s e r i e  que  nos  p r o p o r c i o n a  un v a l o r  de l o g  mas peq u e
n o ,  y c o r t a n d o  l a  r e c t a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  que f o r m a n  l o s  p u n t o s  
de e s t a  s e r i e  con l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  de o r d e n a d a  e l  
v a l o r  maximo p o s i b l e ,  que es 2 1 , 5 5  f  0 , 0 7  = 2 1 , 6 2 ,  t e n d r i a m o s  -
e l  v a l o r  m i n im o  que p o d r i a m o s  o b t e n e r  d e l  l o g  E s t e  r e
n g Y NH 2 “
s u l t a  s e r  de ( r e c t a  ( 1 )  de l a  f i g u r a  2 9 ) :
HgAEDT,
V a l o r  m i n im o  p o s i b l e  de l o g  = 6 , 1 2HgAEDTNHg
S i  a su ve z  escogemos l a  s e r i e  de p u n t o s  con l a  que  -  
hemos d e t e r m i n a d o  e l  v a l o r  mâs a l t o  de l a  s e r i e  de c i n c o  e x p e —
r i e n c i a s  d e l  l o g  ^ tomamos l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n ­
t e r s e c c i o n  de l a  t a n g e n t e  a e s t a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 ) ,  y de 
l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  cu ya  o r d e n a d a  sea e l  v a l o r  mâs ba 
j o  p o s i b l e ,  dado p o r  l a  p r e c i s i o n  d e l  l o g  Y Que es —
2 1 , 5 5  -  0 , 0 7  = 2 1 , 4 8 ,  o b t e n d r e m o s  e l  v a l o r  maximo p o s i b l e  de —
l o g  ( r e c t a  ( 2 )  de l a  f i g u r a  2 9 ) .  E s t e  es de :HgAEDTNHg
HgAEDT,NH^
V a l o r  maximo p o s i b l e  de l o g  K^gAEOTHn ~ 6 , 3 7
Como vemos l a  me d ia  de l o s  dos es 6 , 2 5 .  P o r  l o  t a n t o ,
c o m b in and o  l a s  i m p r e c i s i o n e s  de l a s  d e t e r m i n a c i o n e s  de l a s  cons  
t a n t e s  de f o r m a c i o n  de l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  y b i n a r i o ,  
nos r é s u l t a  un e r r o r  mâximo de f  0 , 1 2  ( p r e c i s i o n  m i n i m a ) .
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23.00-
2 2 3 0 -
2200-
3.37
6.12
F ig .2 9 . 1 , -  R e c t a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  f o r m a d a  p o r  l o s  puin 
t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  s e r i e  de m e d i d a s  que nos p r o p o r ­
c i o n a  un v a l o r  de l o g  = 6 , 2 0  ( v a l o r  m in imo o b t e -
H gYNH —
n i d o  en l a  s e r i e  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s )  .
2 . -  R e c t a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  t a n g e n t e  a l a  c u r v a
o b t e n i d a  en l a  s e r i e  de m e d i d a s  con l a  que co n s e g u im o s  un
v a l o r  de l o g  = 6 , 3 0  ( v a l o r  mâximo o b t e n i d o  en l a s
H gY NH 2
c i n c o  e x p e r i e n c i a s  e f e c t u a d a s ) .
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R e s u m i e n d o ,  s i  c o n s i d e r a m o s  û n i c a m e n t e  e l  v a l o r  de —
2 1 . 5 5  p a r a  e l  l o g  t e n d r i a m o s :
HgAEDT,NH 
«HgAEDTNH, = t
m i e n t r a s  que s i  c o n s i d e r a m o s  p a r a  e l  l o g  e l  v a l o r  de -
H Q H L  U  I
2 1 . 5 5  f  0 , 0 7 ,  o b t e n d r i a m o s  p a r a  l a  c o n s t a n t e  con e l  e r r o r  m â x i ­
mo g l o b a l ,  c a l c u l a d o  a p a r t i r  de l a s  dos p r e c i s i o n e s  ( l a  d e l  —  
c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  y l a  d e l  b i n a r i o )  p o r  s e p a r a d o ,  un va  
l o r  de :
HgAEDT,NH
^ g A E D T N H j  '  G '25  t
Como puede  a p r e c i a r s e ,  e l  e r r o r  t o t a l  c o r r e s p o n d e  a -  
l a  suma de l o s  e r r o r e s  de l a s  dos d e t e r m i n a c i o n e s .
La  e c u a c i d n  t e d r i c a  de l a  c u r v a  $  = f ( p N H ^ )  , que —
c o i n c i d e  con  l a  e x p e r i m e n t a l ,  e x c e p t o  en l o s  p u n t o s  con un v a —  
l o r  de pNHg mâs b a j o ,  s e r â  p u e s :
2 1 , 5 5  + 7) =
= F(pNH^)
ya que puede  e s c r i b i r s e  t a m b i é n  como:
*HgY  ^ ° ^ H g Y ( H , O H , N H ^ )
I I I . 2 . 4 . 2 . -  C o m p l e j o s  H q ( I I ) - A c i d o  1 , 2 - p r o p i l e n d i a m i n o - N , N. N* ,  
N ' - t e t r a a c é t i c o  (A P D T ) - N H ^ .
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Hemos e s c o g i d o  como c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  de l a s  —  
t r è s  e s p e c i e s  en s o l u c i o n  l o s  v a l o r e s  s i g u i e n t e s :
‘^APDT "  ( Z ‘ nH * _ 7 + / ' nH3_7) = 2 . 1 0 ‘ l^«l
Con ayuda  d e l  e l e c t r o d o  de g o t a s  de m e r c u r i o ,  y m i -----
d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  d e l  s i s t e m a  f o r m a d o  p o r  una  s o l u c i o n  de e s ­
t e  t i p o ,  a d i s t i n t o s  pH,  o b t e n e m o s ,  a p l i c a n d o  l o s  c â l c u l o s  p e r ­
t i n e n t e s ,  l a s  c o l u m n a s  e x p u e s t a s  en l a  t a b l a  I X .
R e p r e s e n t a n d o  en o r d e n a d a s  l o s  v a l o r e s  de o b t e n i ­
dos p a r a  e s t e  s i s t e m a ,  y en a b c i s a s  l o s  de pNH^,  te nem os  l a  c u r  
v a  e x p e r i m e n t a l  d i b u j a d a  en l a  f i g u r a  30,  do nde :
/ " ( H g A P D T ) ' _ 7
<  «= pHg 4 l o g  c t n p n T f u i *  ( ------------------- — )
a h u k h ; ^  a p d t ’ _ 7
E l  a n â l i s i s  de l a  c u r v a  d e f i n i d a  p o r  e s t o s  p u n t o s  p e r  
m i t e  d e d u c i r  que û n i c a m e n t e  se f o r m a  e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  mi x  
t o  HgAPDTNHg. o
E l  v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  -  
de e s t e  c o m p l e j o ,  e l  c u a l  nos  v i e n s  dado p o r  l a  a b c i s a  d e l  p u n ­
t o  de c o r t e  de l a  t a n g e n t e  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  con l a  
p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  de o r d e n a d a  2 2 , 5 8  ( l o g  K ^ g ^ P D T ^ ^ '  —  
es :
HgAPDT,NH 
^HgAPDTNHg "
E l  v a l o r  o b t e n i d o  g r â f i c a m e n t e  puede  c a l c u l a r s e  i g u a l  
m en te  m e d i a n t e  e l  p r o c e d i m i e n t o  m a t e m â t i c o  ya e x p l i c a d o .  Los  r e  
s u l t a d o s  f i g u r a n  en l a  t a b l a  X. P a r a  l a  r a a l i z a c i o n  de l a  misma 
se h an emp le ado  l o s  p a r â m e t r o s  e x p é r i m e n t a l e s  r e c o g i d o s  en l a  -
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TABLA IX
Determinacion de la constante de formacion del comple 
jo de ligando mixto mercurio (lI)-APDT (acido 1,2-propilendiami 
no-N,N,N ’,N*“tetraacético)-NH^, mediante medidas de potencial y 
de pH.
(50 ml de soluci6n donde C 
, - 2
Hg-10 M, =2.io"'^n, C/'n h J_7 4
Z~^^3_7)=2.10“ M,^=G,in con KNO^, T = 25 4 1 C) .
KOH(ml) pH E(mU) pHg
Z'(HgR)'J
Z"R'_7
s .
pNHg
0,00 3,74 222 13,19 9,64 0,00 22,83 7,33
0,10 3,90 213 13,49 9,30 22,79 7,17
0,20 4,11 200 13,93 8,86 22,79 6,96
0,28 4,31 187 14,37 8,45 r! 22,82 6,76
0,36 4,56 171 14,92 7,94 n 22,86 6,51
0,41 4,88 150 15,63 7,31 22,94 6,19
0,45 5 ,08 136 16,10 6,91 11 23,01 5,99
0,48 5,29 120 16,64 6,51 23,15 5,78
0,50 5,48 106 17,12 6,16 23,28 5,59
0,55 5,71 89 17,70 5,74 11 23,44 5,36
0,60 5,90 75 18, 17 5,42 23,59 5,17
0,63 6,14 58 18,75 5,03 23,78 4,93
0,70 6,34 45 19,19 4,74 23,93 4,74
0,78 6,50 34 19,56 4,52 24,08 4,58
0,90 6,72 20 20,03 4,23 II 24,26 4,36
1,10 6,93 7 20,47 3,98 II 24,45 4, 15
1,60 7,19 -8 20,98 3,69 24,67 3,89
2,10 7,38 -20 21,39 3,49 24,88 3,71
3,10 7,60 -32 21,80 3,26 25,06 3,50
4,54 7,80 -43 22,17 3,05 II 25,22 3,32
5,62 8,00 -5 4 22,54 2,85 II 25,39 3,13
7,00 8,20 -65 22,92 2,64 25,56 2,95
R = APDT
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Hg APDT NH25JD0.
23.50.
23 00
22.00L
21.30.
6.00
F ig .3 0 .” D e t e r m i n a c l d n  de c o n s t a n t e s  de Formacl iSn de com— 
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  Hg( 1 1 ) —APDT-NH^ t m e d i a n t e  medJL 
das  de p o t e n c i a l  y pH.
t a b l a  I X .
249
TABLA X
D e t e r m i n a c i o n  p o r  c â l c u l o  m a t e m â t i c o  de l a  c o n s t a n t e
'^HgAPDTNH^^ ' ^  p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  
I X .  3
pH pNH^
HgAPDT,NH^ 
^HgAPDTNHg
6 , 9 3 4 , 1 5 6 , 0 1
7 , 1 9 3 , 8 9 5 , 9 8
7 , 3 8 3 , 7 1 6 , 0 1
7 , 6 0 3 , 5 0 5 , 9 8
7 , 8 0 3 , 3 2 5 , 9 6
. 8 , 0 0 3 , 1 3 5 , 9 4
HgAPDT,NH^
E l  v a l o r  m ed io  de l o g  K^gApo^NH 5 , 9 8 .
P o r  l o  t a n t o  comprobamos que l o s  dos  m é t odo s  de d e t e r  
m i n a c i o n  dan r e s u l t a d o s  c o m p a r a b l e s .
La e c u a c i o n  de l a  c u r v a  c a l c u l a d a  segün l o s  v a l o r e s  -  
d e t e r m i n a d o s  a n t e r i o r m e n t e  es :
= f  (pNHg)
Los  r e s u l t a d o s  c o n s e g u i d o s  en una s e r i e  de c i n c o  expe  
r i e n c i a s ,  con i d é n t i c a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  h an s i d o :
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HgAPDT,
S e r i e  na 1 ° 9  ^  C T ^ - l  \  / - - I f  t . S m
1 6,00
2 5 , 9 8
3 6 , 0 0  5 , 9 8  0 , 0 2 0  0 , 0 0 9  5 , 9 8  f  0 , 0 3
4 5 , 9 5
5 5 , 9 8
con un f a c t o r  t  de STUDENT de 2 , 7 7 6  ( m a rg en  de c o n f i a n z a  d e l  —  
95%) .
S i  tene mo s en c u e n t a  e l  e r r o r  con que hemos d é t e r m i n a  
do e l  v a l o r  de l o g  c u a l  nos  f i j a r â  l a  o r d e n a d a  de
l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  que  u t i l i z a m o s  p a r a  o b t e n e r  l a  —  
c o n s t a n t e  d e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o ,  y r e a l i z a n d o  un t r a t a ­
m i e n t o  a n a l o g o  a l  d e t a l l a d o  p a r a  e l  s i s t e m a  HgAEDTNH^ en e l  
a p a r t a d o  I I I . 2 , 4 , 1 . ,  o b t e n d r i a m o s  un e r r o r  maximo en l a  d a t e r m i  
n a c i o n  de 4 0 , 0 7 ,  l u e g o ;
HgAPDT,NH 
KHgAPOTNH, '  ^ , 9 8  f  0 , 0 7
I I I . 2 . 4 . 3 . -  C o m p l e j o s  H q l I I ) - A c i d o  t r a n s - 1 , 2 - d i a m i n o - c i c l o h e — -  
x a n - N . N , N * , N * - t e t r a a c é t i c o  ( ADCT)-NH^ .
Como es l o g i c o ,  l o s  v a l o r e s  de l o s  l o g a r i t m o s  de l a s  
c o n s t a n t e s  de p r o t o n a c i d n  s u c e s i v a s  d e l  ADCT s e r â n  l o s  mismos  -  
que  l o s  u t i l i z a d o s  en e l  a p a r t a d o  I I I . 2 . 3 . 3 .  ( v a l o r e s  d é t e r m i n a  
dos a 25°C y ^  =0 ,1M con  KN O ^ ) .
Hemos e s c o g i d o  como c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  
de l a s  t r è s  e s p e c i e s  en s o l u c i o n :
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-  10-4»; J_74-Z’ nH3-7) = 2 - lo ‘ ^W
L o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  d u r a n t e  l a  u a l o -
r a c i o n ,  y l o s  p a r a m è t r e s  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  de e l l o s ,  se en-----
c u e n t r a n  en l a  t a b l a  X I .
En l a  f i g u r a  31 se e n c u e n t r a n  r e p r e s e n t a d o s  l o s  pu n —  
t o  s e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  pNH^ y ^  ^ , s i e n d o :
• / . " (HgADCT)
'^ n o c T (H ) ■ ‘ ' ' 7 - Â d c t ’ T ' *
E l  a n a l i s i s  de l a  c u r v a  d e f i n i d a  p o r  e s t o s  p u n t o s  p e r  
m i t e  d e d u c i r  que s o l a m e n t e  se  f o r m a  e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x -
t o  HgADCTNHg. Ta mbi én  podemos o b s e r v a r  que l o s  p u n t o s  que c o -----
r r e s p o n d e n  a l o s  v a l o r e s  mâs b a j o s  de pNH^ no se s i t ù a n  en l a  -  
zona  de l a  c u r v a  que d e b e r i a n  o c u p a r  t e o r i c a m e n t e .
E l  l o g  Gs i g u a l  a l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de
i n t e r s e c c i d n  de l a  t a n g e n t e  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  con l a
p a r a l e l a  a l  a j e  de a b c i s a s  de o r d e n a d a  2 3 , 7 4
H g A D C T , N H g  
" H g A O C T N H j  '  5 , SO
A p l i c a n d o  e l  método  m a t e m â t i c o  de d e t e r m i n a c i o n  de - -  
c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  de e s t e  
t i p o ,  c a l c u l â m e s  l o s  d a t o s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  X I I .
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TABLA XI
Oetarminaciôn de la constante de forntaciôn del comple 
jo de ligando mixto mercurio (II)-ADCT (âcido trans-l,2-diamino 
-ciclohexan-N,N,NÎN’-tetraacético)-NHj, por medidas de poten-—  
cial y de pH.
(50 ml de soluciôn donde CH g
«A.10 rt, cAOCT .2. i o " * n ,  +
/,“|MH2_7)-2,10” M,/l.O,im con KNO^, T .  25 + 1C)
KOH(ml) pH E(mV) pHg
Z"(HgZ) '_7
log(-----------)
Z"z'_7
pNHg
0,00 3,92 206 13,73 10,32 0,00 24,05 7,15
0,07 4,00 201 13,90 10,13 " 24,03 7,07
0,15 4,12 193 14,17 9,06 24,03 6,95
0,20 4,29 182 14,54 9,49 24,03 6,78
0,25 4,52 168 15,02 9,00 24,02 6,55
0,32 4,81 149 15,66 8,40 24,06 6,26
0,35 4,99 138 16,03 8,04 24,07 6,08
0,38 5,14 129 16,34 7,75 24,09 5,93
0,42 5,34 116 16,78 7,36 24,14 5,73
0,46 5,51 105 17,15 7,05 24,20 5,56
0,53 5,77 88 17,73 6,50 24,31 5,30
0,60 6,03 70 10,34 6,14 24,48 5,04
0,60 6,28 54 18,88 5,76 " 24,64 4,80
0,74 6,51 40 19,36 5,44 24,80 4,56
0,80 6,70 28 19,76 5,20 24,96 4,38
0,87 6,87 18 20,10 5,00 25,10 4,21
0,95 7,02 9 20,41 4,82 25,23 4,06
1,10 7,21 -2 20,78 4,61 25,39 3,87
1,32 7,41 -14 21,19 4,40 25,59 3,67
1,74 7,63 -27 21,63 4,17 25,00 3,46
2,42 7,06 -38 22,00 3,93 25,93 3,24
3,02 8,01 -46 22,27 3,70 26,05 3, 10
4,14 8,20 -5 4 22,54 3,58 " 26,12 2,93
6,00 8,41 -62 22,81 1 3,37 " 26,10 2,75
AOCT
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Hg ADCT NH3
25.50.
24.50
2 4 .00
23.T4
23 .50
23 .00
pN H
5 .5 0
F ig .  3 1 , - D s t 0 r r n i n a c i i 5 n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de com­
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t i  
das  de p o t e n c i a l  y pH.
o  Hg( I I ) -ADCT—NH^ , m e d i a n t s  med i
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TABLA X I I
D e t e r m i n a c i o n  p o r  c é l c u l o  m a t e m â t i c o  de l a  c o n s t a n t e  
*^HgAOCTNH^^ * ® p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  
X I .  ^
pH PNH3
HgADCT,NH3
^HgADCTNH^
6 , 8 7 4 , 2 1 5 , 5 5
7 , 0 2 4 , 0 6 5 , 5 4
7 , 2 1 3 , 8 7 5 , 5 1
7 , 4 1 3 , 6 8 5 , 5 2
7 , 6 3 3 , 4 6 5 , 5 2
E s t o s  r e s u l t a d o s  nos  p r o p o r c i o n a n  un v a l o r  med io  de -
l o g  i g u a l  a 5 , 5 3 .  Como puade  a p r e c i a r s e ,  d i f i e r e  —
muy poco  d e l  â e t e r m i n a d o  g r â f i c a m e n t e .
Los  v a l o r e s  de l o g  3 o b t e n i d o s  g r â f  i c a m e n t eHgADCTNH^
en c i n c o  e x p e r i e n c i a s  i d é n t i c a s  y c o n s e c u t i v a s  h an s i  do :
S e r i e  nQ l o g  K
HgADCT,I\IH,
HgAOCTNH-
5 . 5 0  
5 , 5 5  
5 , 5 2  
5 , 4 5
5 . 5 0
n - 1
5 , 5 0  0 , 0 3 7
A
0 , 0 1 7  5 , 5 0  f  0 , 0 5
p a r a  un 5% de i n c e r t i d u m b r e  ( t  de STUDENT = 2 , 7 7 6 ) .
C o n s i d e r a n d o  l a  p r é c i s i o n  con que v i e n s  a f e c t a d o  e l  -
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v a l o r  de l o g  ( f 0 , 0 5  ) , y s i g u i e n d o  un r a z o n a m i e n t o  s i m i
l a r '  a l  e f e c t u a d o  p a r a  e l  c o m p l e j o  HgAEDTNH^ ( a p a r t a d o  I I I . 2 . 4 . 1 )
, o b t e n e m o s  e l  v a l o r  d e l  l o g  con l a  p r e c i s i o n  m i n iHgADCTNH^
ma que  podemos c o n s e g u i r ,  tomando en c u e n t a  l o s  dos e r r o r  es con 
q ue  v i e n e n  a f e c t a d o s  p o r  s e p a r a d o  l o s  l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n  
t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  b i n a r i o  y m i x t o  r a s p e c t i v a m e n  
t e .  R é s u l t a ;
HgAOCT,NH 
^ g A D C T N H ,  '  = °
La e c u a c i o n  t e d r i c a  de l a  c u r v a  c a l c u l a d a  segun  l o s  -  
v a l o r e s  e v a l u a d o s  a n t e r i o r m e n t e  es :
= 2 3 , 7 4  4 l o g  ( 1 4 1 0 ^ ' ^ ° / _ " H ^ _ 7 4 1 0 ^ ' ^ ° / " N H 3 _ 7 )  = F lpNH^)
Los  p u n t o s  e x p e r i m en t a l e s  e s t a r i a n  s i t u a d o s  s o b r e  es ­
t a  c u r v a  t e d r i c a  en l a  z ona  que s i r v e  p a r a  d e t e r m i n a r  e l  v a l o r  
d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e .  P o r  c o n s i g u i e n t e ,  e l  a j u s t e  de -  
d i c h o s  p u n t o s  a e s t a  c u r v a  es s a t i s f a c t o r i o .
I l l . 2 . 4 . 4 . -  C o m p l e j o s  H q ( I I ) - A c i d o  N - ( 2 - h i d r o x i e t i l ) e t i l e n d i a —  
m i n o - N , N , N * - t r i a c e t i c o  ( A H E D D - N H ^ .
Como v i m o s  en e l  a p a r t a d o  I I I . 2 , 3 . 4 . ,  como c o n s e c u e n -  
c i a  de que p o d i a  d e s c a r t a r s e  l a  p o s i b i l i d a d  de f o r m a c i d n  de com 
p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a  d i s t i n t a  a l a  1 : 1 ,  h a b i a m o s  c a l c u l a d o  
l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  b i n a r i o  HgAHEDT u t i l i z a n  
do un a r e l a c i d n  de c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  d e --------------
'^Hg/'^AHEDT "
25 6
Como c o n s e c u e n c i a  de e s t o ,  hemos i n t r o d u c i d o  en e s t e  
caso  una v a r i a c i d n  con r e s p e c t o  a l  e s t u d i o  de l o s  a n t e r i o r e s  —  
c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o .  Hemos em p le ad o  en e s t a  o c a s i d n  unas  
c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  de l a s  t r es e s p e c i e s  en d i s o l u c i o n  de;
' " G  "  'AHEOT -
S i  b i e n  h a b r i a  p o d i d o  e m p l e a r s e  una  r e l a c i d n  de c o n —  
c e n t r a c i o n e s  i d d n t i c a  a l a s  u t i l i z a d a s  a n t e r i o r m e n t e  (C,  4.(NH^4Nh J
que s e r a  i g u a l  a;
= 100 C = 200 C ) ,  hemos p r e f e r i d o  s e g u i r  e l  mismo c r i t e -
An LU I n Q
r i o  que e l  emp le ado  en l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a  c o n s t a n t e  d e l  com 
p l e j o  b i n a r i o  y a q u e ,  como v i m o s ,  s d l a m e n t e ■h a b r â  que  t e n e r  en 
c u e n t a  e s t a  d i f e r e n c i a  en e l  c a l c u l o  d e l  c o c i a n t e ;
/ " ( H g A H E D T ) ' _ 7
/ " a h e d t ’ _7
■ y "  -  ^ ' ” 9 ’ -7
l o g  ( --------------------------- . . . . ------   )
■ ^ ' " 9 ' - 7
dcnde Z*Hg’ _7 .  rH g ^ L 7 .»^ H g lO H ,N H ^ )-
U t i l i z a n d o  e l  e l e c t r o d e  de go t a s  de m e r c u r i o  m e t a l i c o  
como e l e c t r o d e  i n d i c a d o r  d e l  p o t e n d  a l  a d i  s t i n  t o  s pH, o b t e n e - -  
mos l o s  d a t o s  e x p e r i m en t a l e s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  X I I I ,  con —  
l o s  que c a l c u l a m o s  t o d o s  l o s  t e r m i n o s  d e l  s u m a t o r i o ;
/ " ( H g A H E D T ) ’ 7
= pHd + 10 9  °^ .H E O T (H , '  
asx como e l  v a l o r  de pNH^ a cada  p H .
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T A B L A  XIII
Determinacidn de la constante de estabilidad del corn—  
plejo mercurio (II)-AHEOT (âcido N*-(2-hidroxietil)etilandiami- 
no-N,N,N’-triacético)-NHj, por medidas de potencial y de pH,
(50 ml de solucidn donde ^(NH^NH,)”
- 2
2,10 m,yU.=0,lM con KNO^, T = 25 4 1 C)
A
HNOj(ml) pH E(mU) pHg
Z“(ngT)'_7
log(----------)
Z‘t ’7
pNH^
0,00 8,57 -70 23,09 1,26 -1,59 22,76 2,56
1,10 8,39 -61 22,70 1,44 22,63 2,73
1,94 8,20 -50 22,41 1,62 22,44 2,91
2,55 8,00 -39 22,03 1,82 " 22,26 3,11
2,96 7,79 -27 21,63 2,02 " 22,06 3,31
3,26 7,59 — 16 21,25 2,22 21,88 3,51
3,50 7,29 2 20,64 2,53 21,58 3,81
3,64 7,05 16 20,17 2,77 21,35 4,05
3,71 6,85 28 19,76 2,98 21,15 4,25
3,02 6,65 39 19,39 3,18 20,98 4,45
3,92 6,48 49 19,05 3,37 20,83 4,62
4,07 6,27 62 18,61 3,60 20,62 4,83
4,30 6,03 77 18,10 3,87 20,38 5,08
4,57 5,00 90 17,66 4,16 20,23 5,31
4,94 5,60 103 17,22 4,43 " 20,06 5,51
5,28 5,39 116 16,78 4,73 " 19,92 5,72
5,70 5,18 130 16,31 5,06 19,78 5,94
6,10 4,98 143 15,86 5,40 19,67 6,14
6,46 4,79 155 15,46 5,74 " 19,61 6,33
6,80 4,58 169 14,90 6,13 " 19,52 6,54
7,17 4,30 186 14,41 6, 65 19,40 6,83
7,40 4,09 199 13,97 7,08 " 19,46 7,04
7,76 3,91 211 13,56 7,44 " 19,41 7,22
8,13 3,70 223 13,15 7,87 " 19,43 7,40
AHEDT
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T o d o s  e s t o s  r e s u l t a d o s  se e n c u e n t r a n  e x p u e s t o s  en l a  
misma t a b l a  X I I I .
En l a  f i g u r a  32 hemos r e p r e s e n t a d o  l o s  p u n t o s  e x p é r i ­
m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  pNH^ Y Como p u e d e  d e d u c i r s e  d e l  —
a n a l i s i s  de e s t a  c u r v a ,  s o l a m e n t e  se pone  de m a n i f i a s t o  l a  e x i s
t e n c i a  d e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  HgAHEDTNH_.
 ^ a
La a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  de l a  t a n g e n t e  a
l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  con l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  de
o r d e n a d a  1 9 , 3 7  nos  p r o p o r c i o n a r â  e l  l o g  ;ngAnLUf
l o g  K
HgAHEDT,NH, 
HgAHEDTNH- =  6 , 0 2
A p l i c a n d o  e l  método  de c é l c u l o  m a t e m â t i c o  de d e t e r m i ­
n a c i o n  de c o n s t a n t e s ,  o b te n e m o s  l o s  r e s u l t a d o s  e x p u e s t o s  en l a  
t a b l a  XIV : TABLA XIV
K
D e t e r m i n a c i d n  p o r  c é l c u l o  m a t e m â t i c o  de l a  c o n s t a n t e  
HgAHEDT,NH.
HgAHEDTNH 3 , a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a
X I I I  .
pH pNH^
HgAHEDT,NH^ 
*^HgAHEDTNH^
8 , 3 9 2 , 7 3 5 , 9 9
8 , 2 0 2 , 9 1 5 , 9 8
8 , 0 0 3 , 1 1 6 , 0 0
7 , 7 9 3 , 3 1 ' 6 , 0 0
7 , 5 9 3 , 5 1 5 , 0 2
7 , 2 9 3 , 8 1 6 , 0 1
7 , 0 5 4 , 0 5 6 , 0 3
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23.00-
22.50-
Hg AHEDT NH3
22.0 0 -
21.50-
21.00 -
20.50
20.00 -
19.50
19L37-----------
19.00-
6.02
F i g . 3 2 . - D e t e r m i n a c i 6 n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  d e  com­
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  H q ( I I ) - A H E D T - N H ^  m e d i a n t e  me— 
d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH
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HgAHEDT,NH^
r e s u l t â n d o n o s  un v a l o r  m ed io  de l o g  K «umTMu de 6 , 0 0 ,  e l  —
n g An LUI  N H ^
c u a l  c o i n c i d e  p r â c t i c a m e n t e  con e l  d e t e r m i n a d o  p o r  e l  método  —
HgAHEDT,NH^
L o s  v a l o r e s  de l o g  K,, o b t e n i d o s  g r â f i c a m e n -
iHgAHEDTNH^
t e  en c i n c o  e x p e r i e n c i a s  i d e n t i c a s  y c o n s e c u t i v a s  h an s i d o :  
HgAHEDT,NH
Serl9 nü log K^g^HEOTNH^ " '^n-1 \  ^
1 6,02
2 5 , 9 8
3 6 , 1 0  6 , 0 2  0 , 0 4 6  0 , 0 2 0  6 , 0 2 4 0 , 0 6
4 6 , 0 0
5 6 , 0 2
u t i l i z a n d o  un f a c t o r  de STUDENT p a r a  un margen  de c o n f i a n z a  d e l  
95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
C o n s i d e r a n d o  l a  p r e c i s i o n  con  que hemos d e t e r m i n a d o  -  
e l  v a l o r  de l o g  ^^yg^^EDT^ ( + 0 , 0 4 )  , y s i g u i e n d o  e l  mismo r a z o n a ­
m i e n t o  qu e  hemos a p l i c a d o  a l o s  s i s t e m a s  e s t u d i a d o s  p r e c e d e n t e -  
m ent e  ( v e r  a p a r t a d o  I I I . 2 . 4 . 1 . ) ,  o b te n e m o s  e l  v a l o r  de l o g  -------
nurnTMu*^^ cori  l a  m i n i m a  p r e c i s i o n  que  hemos p o d i d o  l o g r a r ,  -  
H gAHEDTNH2
t e n i e n d o  en c u e n t a  l a s  dos  p r e c i s i o n e s  que a f e c t a n  de una marne­
r a  i n d e p e n d ! e n t e  a l  v a l o r  d e l * l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a  
b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  H g AH EDT y d e l  c o m p l e j o  HgAHEDTNH^. R é s u l t a ,  
p o r  c o n s i g u i e n t e ,  un v a l o r  de :
HgAHEDT,NH 
"HgAHEDTNHj = t  °
La e c u a c i o n  t e o r i c a  de l a  c u r v a  c a l c u l a d a  seg ûn  l o s  -  
v a l o r e s  d e t e r m i n a d o s  a n t e r i o r m e n t e  e s :
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= f ( p N H ^ )
Los  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  e s t â n  s i t u a d o s  s o b r e  e s t a  -  
c u r v a  t e o r i c a  en l a  zo na  que  p e r m i t e  d e t e r m i n e r  e l  v a l o r  d e l  l o  
g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  
m i x t o .  P o r  l o  t a n t o ,  e l  a j u s t e  de d i c h o s  p u n t o s  a e s t a  c u r v a  r e  
s u l t a  s a t i s f a c t o r i o .
I I I  . 2 . 4 . 5  . C o m p l e j o s  Hq( I I )  - A c i d o  n i t r i l o  t r i a c é t i c o  (AIMT)-NH^.
La r e l a c i o n  de c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  esco 
g i d a  en e s t e  caso  ha s i d o :
C„ = S . l o " ' ‘ pi; C ,,, .. = C . = 2 . 1 0 "  n
(NH^ 4- NH-)
V a l o r ando una s o l u c i o n  de e s t e  t i p o  con KOH y m i d i  e n -
do e l  p o t e n c i a l  que va a d o p t ando con e l  pH , con ayuda  d e l  e l e c -
t r o d o  de go t a s  c o l g a n t e s  de m e r c u r i o ,  o b t e n e m o s  l o s  v a l o r e s  e x ­
p é r i m e n t a l e s  que  se e n c u e n t r a n  en l a  t a b l a  XV.
En l a  f i g u r a  33 se e n c u e n t r a n  r e p r e s e n t a d o s  l o s  pu n —  
t o s  de c o o r d e n a d a s  pNH^ y $ s i e n d o :
/ . “ (HgANT) ’ _ 7
.  PHg 4. "  1 = 9
Hay que h a c e r  n o t a r  en e s t e  p u n t o  q u e ,  s i  b i e n  e s t a  -
VBZ e l  e x c e s o  i n i c i a l  de l i g a n d o  s e c u n d a r i o  ( C^ +NH^)  ^ so ­
l a m e n t e  40 v e c e s  l a  c o n c e n t r a c i o n  i n i c i a l  de c a t i o n  m e t a l i c o ,
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T A B L A  XU
Oetgrmlnaclân de la constante de formacidn del comple 
jo de ligando mixto mercurio (II)-ANT (âcido nitrilotriacético)-
-NH_, por medidas de potencial y de pH.
-A ■*(50 ml de soluciôn donde . 10 PI, 10 PI, C
- 2
2.10 Pl,/t -O.IPI con KNOj, T - 25 + 1C).
(NH- + NHj)
KOH(ml) pH E(mV) pHg logo^^(^)
Z “ ( H g X ) ’ _7  
l o g ( ---------------------)
Z ' x ’ _7 « n
pNHj
0,00 2,03 392 7,42 7,19 0,00 14,61 8,24
0,73 3,01 386 7,63 6,94 " 14,56 8,07
1,30 3,20 379 7,86 6,71 14,57 7,80
1,79 3,42 371 8,14 6,45 " 14,58 7,66
2,06 3,60 364 0,37 6,25 " 14,62 7,49
2,26 3,01 356 0,64 6,02 14,67 7,20
2,38 4,02 340 8,92 5,00 " 14,72 7,07
2,46 4,24 339 9,22 5,58 -0,01 14,79 6,05
2,54 4,53 324 9,73 5,28 15,00 6,56
2,56 4,85 307 10,31 4,96 " 15,26 6,24
2,50 5,00 299 10,50 4,81 15,38 6,09
2,60 5,28 284 11,09 4,53 " 15,61 5,01
2,62 5,45 274 11,42 4,36 " 15,77 5,64
2,64 5,00 256 12,03 4,01 -0,02 16,02 5,29
2,65 5,95 246 12,37 3,06 -0,01 16,22 5,14
2,60 6,25 229 12,95 3,56 16,50 4,84
2,69 6,43 219 13,29 3,30 -0,02 16,65 4,66
2,72 6,64 206 13,73 3,17 -0,01 16,89 4,45
2,76 6,04 194 14,14 2,97 17,10 4,25
2,01 7,02 183 14,51 2,79 17,29 4,07
2,90 7,22 172 14,00 2,59 17,46 3,87
3,06 7,40 161 15,25 2,41 17,65 3,70
3,30 7,59 ISO 15,63 2,22 17,84 3,51
3,64 7,82 137 16,07 1,99 18,05 3,29
4,10 8,00 127 16,41 1,82 10,22 3,12
4,86 0,20 116 16,70 1,62 " 18,39 2,94
6,76 8,50 100 17,32 1,33 " 18,64 2,68
0,50 0,70 91 17,63 1,14 18,76 2,52
ANT
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17.50
Hg ANT NH
17.00
16.00
15.50
15.00
14.50
14.00
pNH;735
F i g . 3 3 r D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de com­
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  H g ( 1 1 ) - A N T - N H , m e d i a n t e  m e d i d a s
de p o t e n c i a l  y pH,
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e l  e r r o r  que  se c o m e t s  d e s p r e c i a n d o  l a  c o n c e n t r a c i o n  de c o m p l e ­
j o  HgANTNH, f r e n t e  a l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  e s p e c i e s  p r o t o -
X
n a d a s  y l i b r e  de e s t e  l i g a n d o  ( y NH^ r e s p e c t i u a m e n t e ) , cuan  
do se p r o c é d é  a l  c â l c u i o  d e l  pNH^» p a r a  cada  v a l o r  d e l  pH, es -  
s e n s i b l e m e n t e  menor  qu e  e l  p e r m i t i d o  p o r  e l  método  g r â f i c o ,  p o r  
n o s o t r o s  u t i l i z a d o .
E l  a n a l i s i s  de l a  c u r v a  d e f i n i d a  p o r  e s t o s  p u n t o s  p e r  
m i t e  d e d u c i r  que u n i c a m e n t e  se f o r m a  e l  c o m p l e j o  m i x t o  HgANTNH 
La a b c i s a  d e l  p u n t o ,  de i n t e r s e c c i d n  de l a  t a n g e n t e  a 
l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  con l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  de 
o r d e n a d a  1 4 , 0 3  nos  p r o p o r c i o n a  e l  l o g  :
l o g  K
HgANT,NH,
HgANTNH. = 7 , 3 5
U t i l i z a n d o  e l  m ét odo  m a t e m â t i c o  de d e t e r m i n a c i d n  de -  
c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o ,  o b t e n e  
mos l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :
TABLA X\ll
D e t e r m i n a c i d n  p o r  c é l c u l o  de l a  c o n s t a n t e  »
a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  X\J.
pH PNH3
HgANT,NH3
^^HgANTNHj
6,64 4,45 7,31
6,84 4,25 7,32
7,02 4,07 7,33
7,22 3,87 7,30
7,40 3,70 7,32
7,59 3,51 7,32
7,82 3,29 7,31
8 . 0 0 3.12 7.31
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HgANT.NH^
r e s u l t a n d o  un v a l o r  med io  de l o g  K,, de 7 , 3 1 ,  q u e ,  comoHgANTNH3
se a p r e c i a ,  c o i n c i d e  p r a c t i c a m e n t e  con e l  d e t e r m i n a d o  p o r  e l  me
t c d o  g r a f l c o .  Hgf lNT.NHj
Los  v a l o r e s  de l o g  K., ^ o b t e n i d o s  g r â f  i c a m e n t eHgANTNH
en un a  s e r i e  de c i n c o  e x p e r i e n c i a s  i d e n t i c a s  y c o n s e c u t i v a s  —  
ban s i d o :
HgANT,NH3
Ssrle ns I d g K ^ g n ^ T N H j  ^ ^ n - 1 m
1 7 ,3 5
2 7 , 3 2
3 7 , 2 7  7 , 3 1  0 , 0 2 9  0 , 0 1 3  7 ,314-0,04*
4 7 , 3 0
5 7 , 3 2
u t i l i z a n d o  un f a c t o r  de STUDENT p a r a  una  i n c e r t i d u m b r e  d e l  5% — 
( t = 2 , 7 7 6 ) .
S i  c o n s i d é r â m e s  l a  p r e c i s i o n  con l a  que hemos p o d i d o
d e t e r m i n a r  g r â f  i c a m e n t e  e l  v a l o r  de l o g  (4- 0 , 0 5 ) ,  y d e -
s a r r o l l a n d o  un r a z o n a m i e n t o  s i m i l a r  a l  a p l i c a d o  a n t e r i o r m e n t e  -
a l  r e s t e  de l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  e s t u d i a d o s ,  o b t e n e —
mos un v a l o r  de l o g  a f e c t a d o  de l a  p r e c i s i o n  m i n i -HgANTNH^
ma (o  mâximo e r r o r )  co n  que hemos c o n s e g u i d o  d e t e r m i n a r l e . P a r a  
e l l o ,  y como y a hemos v i s t o ,  es n e c e s a r i o  con s i  d e r a r  l a s  dos —  
p r e c i s i o n e s  i n d i v i d u a l e s  de l o s  v a l o r e s  de l o s  l o g a r i t m o s  de —  
l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  r e s p e c t i v e s  c o m p l e j o s  b i n a  
r i o  y m i x t o , y c o m b i n e r  e l  v a l o r  mâs a l t o  o b t e n i d o  de e s t e  con 
e l  mâs b a j o  de a q u e l ,  a s i  como e l  v a l o r  mâximo c o n s e g u i d o  d e l  -  
b i n a r i o  con e l  m in im o  p o s i b l e  d e l  m i x t o .  U t i l i z a n d o  e s t e  p r o c e -  
d i m i e n t o  c o n s e g u im o s  una " b a n d a "  donde  e s t â n  c o n t e n i d o s  t o d o s  -
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HgL^NH^
l o s  p o s i b l e s  v a l o r e s  d e l  l o g  K,. . que  se  p o d r i a h  l o g r a r  comHgLNHj  ^
b i n a n d o  l o s  r e s u l t a d o s  de l a s  c i n c o  d e t e r m i n é e i o n es d e l  c o m p l e ­
j o  b i n a r i o  con l a s  c i n c o  c o r r e p o n d i e n t e s  a l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  
m i x t o . En e s t e  caso  p a r t i c u l a r  r é s u l t a :
HgANT,NH 
KHg,NTNH3 = t
La e c u a c i o n  t e o r i c a  de l a  c u r v a  c a l c u l a d a  segun  l o s  -  
v a l o r e s  d e t e r m i n a d o s  con a n t e r i o r i d a d  es :
1 4 , 0 3  4 l o g ( l 4 1 0 “ ^ * ® ° / ' ‘ H^_7” ^4-10’^ ’ ^^ £ "N H 3_7)  = f t p N H ^ )
Los p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  se s i t û a n  s o b r e  e s t a  c u r v a  
t e o r i c a  en l a  zona  que  s i r v e  p a r a  d e t e r m i n a r  e l  v a l o r  d e l  l o g a ­
r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  - -  
m i x t o .  P o r  c o n s i g u i e n t e ,  e l  a j u s t e  de e s t o s  p u n t o s  r é s u l t a  com- 
p l e t a m e n t e  s a t i s f a c t o r i o .
I I I . 2 . 4 . 6 , -  D i s c u s i o n  de r e s u l t a d o s .
En p r i m e r  l u g a r , vamos a c o m p a r e r  l a  c o n c o r d a n c i a  de 
n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  con l o s  e x i s t a n t e s  en l a  b i b l i o g r a f i a .
P a ra  a l  c o m p l e j o  H g ( I I ) - AEOT-NH^ hemos e n c o n t r a d o  t a -  
b u l a d o s  v a l o r e s  de 6 , 2 5  (1 6 7 )  y 6 , 3  ( 1 9 3 ) ,  d e t e r m i n a d o s  con un 
método  a n a l o g o  a l  em p l eado  p o r  n o s o t r o s  y en i d é n t i c a s  c o n d i c i o  
nés  e x p é r i m e n t a l e s  a l a s  u t i l i z a d a s  en e s t e  t r a b a j o ,  y de 6 , 4  -  
( 1 9 1 )  o b t e n i d o  m e d i a n t e  una  v a l o r a c i d n  v o l u m é t r i c a .  Como se pue 
de o b s e r v a r ,  l a  c o n c o r d a n c i a  es t o t a l  e n t r e  u no s  y o t r o s ,  p o r  -  
l o  que podemos a s e g u r a r  l a  v a l i d e z  d e l  método  s i e m p r e  y cuando
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qu e d e  p l e n a m e n t e  e s p e c i f i c a d a  l a  r e c t a  de p e n d i e n t e  ( - 1 ) m e d i a n  
t e  l o s  p u n t o s  = fCpNH^)  .
En e l  caso  de l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  H g ( l l ) —
-ADCT-NH3 y H g ( l l ) - A H E D T - N H 3 se  han e n c o n t r a d o  en l a  b i b l i o g r a -
f i a  l o s  v a l o r e s  de 5 , 5  ( 1 9 1 )  p a r a  e l  l o g  , y 6 , 1
( 1 9 1 )  p a r a  e l  l o g  K «urnTMu ^ » N o s o t r o s  hemos o b t e n i d o  5 , 5 0  yn g An LU I i\ln ^
6 ,0 2  r e s p e c t i v a m e n t e ,  l o  que v i e n e  a c o r r o b o r a r  l a  p e r f e c t s  f i a  
b i l i d a d  d e l  método  e m p l e a d o .  En l o  que  se r e f i e r e  a l o s  s i s t e —  
mas H g ( I I ) -APOT-NH3 y H g ( I I ) - A N T - N H ^  no se han e n c o n t r a d o  d a t o s  
de su s  e s t a b i l i d a d e s ,  p o r  l o  que  no se han p o d i d o  c o m p a r a r  con 
n u e s t r o s  r e s u l t a d o s .
La c a p t a c i d n  de un se gund o  l i g a n d o  p o r  un c o m p l e j o  me 
t a l - a m i n o p o l i c a r b o x i l a t o  es un fenom eno m e d i a n a m e n t e  f r e c u e n t e .  
S i  e l  numéro  de g r u p o s  d o n a d o r e s  de un l i g a n d o  m u l t i d e n t a d o  es 
menor  que e l  numéro de c o o r d i n a c i o n  d e l  i o n  c e n t r a l ,  o s i  es es 
t é r i c a m e n t e  i m p o s i b l e  que  t o d o s  l o s  g r u p o s  don ado r  es d e l  l i g a n ­
do p r i n c i p a l  puedan  c o o r d i n a r s e ,  l o s  c e n t r o s  de c o o r d i n a c i o n  —  
r e s t a n t e s  pue d e n  s e r  o c u p a d o s  p o r  o t r o s  l i g a n d o s ,  f o r m a n d o s e  —  
c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o .  Tam b ié n  pueden  f o r m a r s e  p o r  e l  d e s -  
p l a z a m i e n t o  de uno o mas g r u p o s  d o n a d o r es c o o r d i n  ado s d e l  l i g a n  
do m u l t i d e n t a d o . La c o m p o s i c i o n  de  l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  mi x  
t o  de e s t e  t i p o  ( c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  de a c i d o s  a m i n o p o l i c a r b o x i  
l i c o s )  s u e l e  s e r  s i m p l e ,  c a p t a n d o s e ,  en l a  m a y o r 1 a de l o s  ca so  s, 
s o l o  un l i g a n d o  s e c u n d a r i o  p o r  e l  c o m p l e j o  a m i n o p o l i c a r b o x i l a t o .  
E s t e  p u n t o  ha s i d o  c o n s t a t a d o  a l o  l a r g o  de t o d o s  l o s  s i s t e m a s  
e s t u d i a d o s  en e s t e  c a p i t u l e ,  v e r i f i c â n d o s e  u n i c a m e n t e  l a  e x i s —  
t e n c i a  de c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1 .
C o r r i e n t e m e n t e  no es f â c i l  d e c i d i r  s i  l a  f o r m a c i d n  de 
un c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  c o n s i s t e  en e l  d e s p l a z a m i e n t o  de -  
una m o l é c u l e  de agua  o de un g r u p o  d o n a d o r  c o o r d i n a d o  d e l  l i g a n
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do m u l t i d e n t a d o .  En e s t e  u l t i m o  ca so  puede  e s p e r a r s e  que se cum 
p l a n  l a s  s i g u i e n t e s  r e l a c i o n e s  p a r a  dos l i g a n d o s  m u l t i d e n t a d o s  
d i f e r e n t e s  (X e Y) en e l  s u p u e s t o  d e l  mismo i o n  c e n t r a l  y de —  
i d é n t i c o  l i g a n d o  s e c u n d a r i o  ( L ) .
S i
e n t o n c e s
N o s o t r o s  hemos e n c o n t r a d o  una s e c u e n c i a  de e s t a b i l i —  
dad  de l o s  c o m p l e j o s  b i n a r i o s  m e r c u r i o  ( I I ) - a m i n o p o l i c a r b o x i l a ­
t o  de :
Hg.ADCT Hg,APDT Hg,AEDT Hg,AHEDT Hg,ANT
HgADCT HgAPDT HgAEDT HgAHEDT ^  HgANT
y una s e c u e n c i a  p a r a  l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  H g ( I I ) - a m i ­
n o p o l i  c a r  b o x i  l a  t o - N H ^ :
HgANT,NH3 HgAEDT,NH3 HgAHEDT,NH^ HgAPDT,NH^ HgADCT,NH^ 
"^HgANTNH^ ^  ^^HgAEDTNH^ ^^^HgAHEDTNH^ ^ ’^ HgAPOTNH^ ^-^HgADCTNH^
Como pu ede  a p r e c i a r s e ,  e s t a  u l t i m a  s e c u e n c i a  c o i n c i d e
en t o d o  con l a  qua c a b r i a  e s p e r a r ,  e x c e p t o  en q u e ,  segûn  l a s  r e  
 ^ , HgAHEDT,NH_ ,^ HgAEDT, NtL
l a c i o n e s  t a o r x c a a ,  Kh qAHEOTNHj ^ ^ g A E D T N H ^
E s t e  h e c h o , como es I d g i c o ,  no c o n s t i t u y e  p o r  s i  mismo una  p r u e
ba de que e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  p r o v e n g a  d e l  d e s p l a z a ------
mi  en t o  de una m o l e c u l a  de ag ua .  La mayor  d i f e r e n c i a  a p r e c i a b l e  
e n t r e  e l  AHEDT y e l  r e s t o  de l o s  a c i d o s  a m i n o p o l i c a r b o x i l i c o s  -
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e s t u d i a d o s  c o n s i s t e  en que es e l  û n i c o  l i g a n d o  que  p o s e e  un g r u  
po que  no es n i  un â c i d o  c a r b o x i l i c o  n i  a m i n o , y que es e l  g r u ­
po e t a n o l i c o ,  p u d i e n d o  s e r  é s t e  l a  c a u s a  de que no se pueda  corn 
p a r  a r  d i r e c t a m e n t e  con  e l  r  e s t o  de l o s  l i g a n d o s  p r i n c i p a l e s  e s ­
t u d i a d o s .  P o r  l o  t a n t o ,  d esd e  una  p e r s p e c t i v a  mâs r e s t r i n g i d a ,  
podemos d e c i r  que c o m p a r a nd o  l o s  t r è s  c o m p l e j o s  t e t r a a c e t  a t o  s , 
l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  f o r m a d o s  p o r  e l l o s  con e l  a m on ia  
co a i g u e n  l a  r e l a c i â n  e s p e r a d a .
Como y a h i c i m o s  en e l  c a p i t u l e  d e d i c a d o  a l o s  c o m p l e ­
j o s  b i n a r i o s ,  hemos c a l c u l a d o  t a m b i é n  en e s t a  o c a s i o n  l a s  e n e r ­
g i e s  l i b r e s  de GIBB3 de F o r m a c i d n  de l o s  d i f e r e n t e s  c o m p l e j o s  -  
de l i g a n d o  m i x t o  e s t u d i a d o s  a 2 5 ° C ,  m e d i a n t e  l a  e x p r e s i d n ;
AG®= -RT InK
Los  v a l o r e s  o b t e n i d o s ,  q u e ,  como e r a  I d g i c o  e s p e r a r ,  
s i g u e n  l a  misma s e c u e n c i a  que l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d ,  se 
e n c u e n t r a n  t a b u l a d o s  en l a  t a b l a  X V I I .
TABLA X V I I
E n e r g i a s  l i b r e s  de GIBBS de f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e ­
j o s  de l i g a n d o  m i x t o  H g ( I I ) - â c i d o  a m i n o p o l i c a r b o x i l i c o - N H ^ .
S i  s tema
HgL,NH3
"^HgLNH3 ÛG® ( K 3 / m o l )
H g—ANT —NH3 7,  31 - 4 1 , 7
Hg-AEDT-NH3 6 , 2 5 - 35  ,7
Hg-AHEDT-NH3 6 , 0 2 - 3 4 , 4
Hg-APD T-N Hj 5 , 9 8 - 3 4 , 1
Hg-ADCT-NH3 5 , 5 0 - 3 1 , 4
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P o r  o t r a  p a r t e ,  s d l a m e n t e  qu e re m os  c i t a r  que  l o s  p u n ­
t o s  de e s t o s  s i s t e m a s  que c o r r e s p o n d e n  a l o s  v a l o r e s  de -
pNH^ mâs b a j o s ,  y que se s i t u a n  un poco p o r  d e b a j o  de l a s  c o - — . 
r r e s p o n d i e n t e s  r e c t a s  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  , se a p r e c i a n  con mayor  
c l a r i d a d  en l o s  s i s t e m a s  con una c o n s t a n t e  de F o r m a c i d n  d e l  com 
p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  mâs p e q u e n a ,  o l o  que es l o  m ismo,  en —  
l o s  s i s t e m a s  H g ( I I ) - a m i n o p o l i c a r b o x i l a t o  mâs a s t a b l e s .  O c u r r e  -  
que  en e s t o s  c o m p l e j o s  es donde  se p r e s e n t a b a  a pH b â s i c o s  l a  -  
i r r e g u l a r i d a d  d e l  t r a m o  que  d e b i a  s e r  c o m p l e t a m e n t e  p a r a l e l o  a l  
e j e  de a b c i s a s ,  y que  hemos com e n t a d o  en e l  a p a r t a d o  I I I . 2 . 3 . 6 .  
Los  v a l o r e s  de pH donde  se p r é s e n t a  e s t a  i r r e g u l a r i d a d  v i e n e n  a 
c o i n c i d i r  con a q u e l l o s  a p a r t i r  de l o s  c u a l e s  c a l c u l a m o s  e l  v a ­
l o r  de pNH^ q u e ,  en su p o s t e r i o r  r  e p r e s e n t a c i d n g r â f i c a ,  F r e n t e 
a l o s  p u n t o s  ^|v |»  no s  p r o p o r c i o n a n  esos  p u n t o s  mâs b a j o s  de l o  
que e r a  de e s p e r a r .  P o r  t a n t o ,  p a r e c e  c o n c l u i r s e  que ambas i  r  r  e 
g u i a r i d a d e s  ( o b s é r v e s e  que  ambas c o n s i s t e n  en un v a l o r  d e l  suma 
t o r i o  ( °  segun sea e l  c o m p l e j o  b i n a r i o  o e l  m i x t o )  -
menor  d e l  e s p e r a d o )  son d e b i d a s  a fe n d m e n o s  i d é n t i c o s ,  y p o r  —  
c o n s i g u i e n t e  t o d a s  l a s  c o n s i d e r a c i o n e s  h a c h a s  en e l  a p a r t a d o  —
I I I . 2 . 3 . 6 .  s o b r e  su s  p o s i b l e s  c a u s a s  son e x t e n s i b l e s  a e s t o s  —  
s i s t e m a s  de l i g a n d o  m i x t o .  De c u a l q u i e r  modo,  es n e c e s a r i o  r e —  
s a l t a r  que  s i e m p r e  que  l o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  ^  = F(pNH^)
d e f i n a n  c l a r a m e n t e  una  r e c t a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  se c u m p l e  l a  con 
d i c i d n  n e c e s a r i a  y s u F i c i e n t e  p a r a  p r o c é d e r  a l a  d e t e r m i n a c i d n  
p r é c i s a  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  
m i x t o  d e l  t i p o  de l o s  a q u i  e s t u d i a d o s .
O t r o  p u n t o  que c o n v i e n s  r e s e n a r  es e l  c o n c e r n i e n t e  a 
l a  V e l o c i d a d  de e s t a s  r e a c c i o n e s  de c o m p l e j a c i d n , l a  c u a l  c o n s ­
t i t u y e  un f a c t o r  d e l  que d e p e n d s  l a  e x i s t e n c i a  de una ond a  co —  
r r B s p o n d i e n t e  a l  e q u i l i b r i o ;
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s i e n d o  L c u a l q u i e r a  de l a s  c o m p l e x o n a s  u t i l i z a d a s  en e s t e  c a p f -  
t u l o .  La  r e a c c i d n  de o x i d a c i d n  puede  s e r  d e m a s i a d o  l e n t a  p a r a  -  
que  pueda  o b s e r v a r s e  una  o n d a ,  aunque  e l  c o m p l e j o  que  se f o r m e  
sea  a s t a b l e  y aunque  l a  r e a c c i d n  sea  t e r m o d i n a m i c a m e n t e  p o s i b l e .  
La r e a c c i d n  de r e d u c c i d n  puede  s e r  t a m b i é n  dem a s i a d o  l e n t a  p a r a  
que  e l  c o m p l e j o  sea e l e c t r o a c t i v o .
En t r a b a j o s  e f e c t u a d o s  p o r  G. GUERIN, 3.DESBARRES y -  
B.  TREMILLON ( 1 9 4 )  se ha  p u e s t o  de m a n i f i e s t o  como l a  r e a c c i d n  
e l e c t r o q u i m i c a :
Hg4 4 HY^"  4 NH^ - 2 e  HgNH^Y^"  4 h "*"
es l e n t a ,  cuando  se u t i l i z e  un e l e c t r o d o  de m e r c u r i o  f o r m a d o  - -
p o r  un e l e c t r o d o  s d l i d o  de p l a t a  ama lga mad a,  e l  c u a l  a l  r  e c u -----
b r i r s a  de una  p e l i c u l a  de m e r c u r i o  se c o m p o r t a  como un e l e c t r o -  
do de e s t e  m e t a l ,  m i e n t r a s  que e l  s i s t e m a :
2 -  tHgY 4 2H
es r a p i d o  cuando  se t r a b a j a  an me d io  tamponado a c é t i c o / a c e t a  t o , 
p u n t o  e s t e  u l t i m o  que c o i n c i d e  p e r f e c t a m e n t e  con n u e s t r a s  p r o —  
p i a s  e x p e r i e n c i a s  e f e c t u a d a s  en e l  a p a r t a d o  I I I , 2 . 1 .  d e l  p r e s e n  
t e  c a p i t u l o .
REILLEY y c o l a b o r a d o r e s  ( 1 9 7 , 1 9 8 ) han i n t e r p r e t a d o  es— 
t o s  fe n d m e n o s .  Segun e s t o s  a u t o r e s ,  l a  p r i m e r a  r e a c c i d n  e l e c t r o  
q u i m i c a  es l e n t a  d e b i d o  a un e f e c t o  i n h i b i d o r  de t r a z a s  de c u e r  
pos t e n s o a c t i v o s ,  que  s i e m p r e  e s t an p r é s e n t e s  en mayor  o menor
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c a n t i d a d .  E a t o  e x p l i c a r f a  e l  c o m p o r t a m i  en t o  b a s t a n t e  d i f e r e n t e  
d e l  s i s t e m a  e l e c t r o q u f m i c o  F r e n t e  a un e l e c t r o d o  de g o t a s  de —  
m e r c u r i o ,  donde  l a  s u p e r f i c i e  d e l  e l e c t r o d o  se r e n u e v a  en cada  
g o t a ,  y f r e n t e  a un e l e c t r o d o  de m e r c u r i o  f i j o .
En e f e c t o ,  como se d e m u e s t r a  en l a  c u r v a  i n t e n s i d a d - — 
- p o t e n c i a l  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u r a  19 ( a p a r t a d o  I I I . 2 . 1 . ) ,  po 
demos o b s e r v a r  que con  e l  t i p o  de e l e c t r o d o  de m e r c u r i o  u t i l i z a  
do p o r  n o s o t r o s ,  e l  s i s t e m a  H g ( I I ) - AEDT en m e d i o  tam ponado  a —  
pH = 9 , 7  con NH^/NH^ p r é s e n t a  un h a b i t o  r e v e r s i b l e ,  en c o n t r a  -  
de l o  a f i r m a d o  en e l  t r a b a j o  de GUERIN, DESBARRES y TREMILLON, 
o b s e r v a n d o s e  ademas un a  on da  en o x i d a c i d n  que c o r r e s p o n d e  a l a  
o x i d a c i d n  d e l  e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de m e r c u r i o  m e t a l i c o  -  
en p r e s e n c i a  de ex c e s o  de AEDT y en un med io  a m o n i a c a l  s u , f i c i e n  
t e  como p a r a  f o r m a r  e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  H g ( I I ) - A E D T -  
-N H3 , c u y a  on da  de r e d u c c i d n  t a m b i é n  se o b s e r v a  en d i c h a  f i g u r a ,  
y que  se p r o d u c e  a l  mismo p o t e n c i a l  que  l a  a n t e r i o r .
A s i m i s m o ,  podemos d e c i r  que  en t o d a s  n u e s t r a s  e x p e -----
r i e n c i a s  q u e ,  como es s a b i d o ,  se han e f e c t u a d o  con e l  m e n c i o n a -  
do e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de m e r c u r i o ,  u t i l i z a n d o  una  g o t a  
n u e v a  p a r a  ca da  m e d i d a  de p o t e n c i a l ,  no hemos t e n i d o  p r o b l e m a s  
a p r e c i a b l e s  de r e v e r s i b i l i d a d  d e l  s i s t e m a  en l a  r e s p u e s t a  f r e n ­
t e  a l  e l e c t r o d o ,  s i  b i e n  p u d i e r a  s e r  p o s i b l e  que eso s  p u n t o s  —  
que  se s i t u a n  un poco  p o r  d e b a j o  de l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  r e c t a s  
de p e n d i e n t e  ( - 1 ) ,  y que  se dan a l o s  v a l o r e s  m a y o r es de pH, es 
t  én i n f l u e n c i a d o s  p o r  un pequeno  aumento  de l a  i r r e v e r s i b i l i d a d  
d e l  s i s t e m a .
P o r  u l t i m o ,  hemos r e c o g i d o  en l a s  t a b l a s  X V I I I  y XIX 
t o d o s  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  a s i  como l o s  e n c o n t r a d o s  en l a  
b i b l i o g r a f l a .
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TABLA X V I I I
V a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  corn— 
p l e j o s  H g ( l l ) - A E D T ,  H g ( I l ) - A P D T ,  H g ( I I ) - A D C T ,  H g ( I I ) - A H E D T  y — 
H g ( I I ) - A N T , o b t e n i d o s  p o t e n c i o m é t r i c a m e n t e  con un e l e c t r o d o  de 
g o t a  c o l g a n t e  de m e r c u r i o  p o r  e l  mét odo  de RINGBOn-HAR3U a -  
= 0 ,1M con  KNO^ y T = 25 + 1°C.
^ s l^ g  K H g , L
HgL
HgL,H 
HgLH
HgL , —H 
HgLOH
AEDT
2 1 , 5 5 + 0 , 0 7
2 1 , 7 + 0 , 2 ( 1 8 8 )  
2 1 , 4 4 + 0 , 1 0 ( 1 8 8 )  
2 1 , 6 6 ( 1 5 7 ) ; 2 1 , 8 ( 1 9 5 )
3 , 4 0 + 0 , 1 0
3 , 4 0 ( 1 6 7 )
3 , 1 9 ( 1 8 8 )
3 , 3 8 ( 1 9 3 )
- 9 , 5 5 + 0 , 1 0
- 9 , 5 3 ( 1 6 7 )
- 9 , 1 ( 1 9 5 )
APDT
2 2 , 5 8 + 0 , 0 4
2 2 , 8 1 ( 1 8 9 )
3 , 6 0 + 0 , 0 7 - 1 0 , 0 5 + 0 , 0 7
AOCT
2 3 , 7 4 + 0 , 0 5
2 3 , 7 7 ( 1 9 0 ) ; 2 3 , 4 7 ( 1 9 0 )  
2 4 , 3 ( 1 9 5 )
3 , 6 0 + 0 , 0 7
3 , 5 1 ( 1 9 6 )
3 , 1 ( 1 9 5 ) - 1 0 , 5 0 ( 1 9 5 )
AHEDT
1 9 , 3 7 + 0 , 0 4
1 9 , 4 7 + 0 , 0 9 ( 1 8 8 )
1 9 , 3 + 0 , 1 ( 1 8 0 )
2 0 , 1 ( 1 8 6 )
2 , 9 5 + 0 , 0 7  
2 , 5 7 (  108)
- 7 , 6 3 + 0 , 0 7
- 8 , 4 ( 1 9 1 )
ANT
1 4 , 0 3 + 0 , 0 5  
1 4 , 6 ( 1 9 2 ) ; 1 2 , 7 ( 1 5 3 )
- 5 , 8 0 + 0 , 0 7  
- 5 , 4 ( 1 5 3 )
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TABLA XIX
V /a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  corn—
p l e j o s  H g ( I I ) - A E D T - N H ^ ,  H g ( I I ) -APOT-NH^,  H g ( I I ) - A D C T - N H ^ .  ----------
Hg( 11 ) -AHEOT-NHj  y Hgi( 1 1 ) - A N T - N H ^ ,  o b t e n i d o s  a p a r t i r  de m e d i —  
das de p o t e n c i a l  y de pH a = 0 , IM con KNO^ y T = 25 f  1 °C.
L AEDT APDT AOCT AHEDT ANT
HgL,NH^
^°^^ H gLNH ^
6 , 2 5 + 0 , 1 2
6 , 2 5 ( 1 6 7 )
6 , 3 ( 1 9 3 )
6 , 4 ( 1 9 1 )
5 , 9 8 + 0 , 0 7 5 , 5 0 + 0 , 1 0
5 , 5 ( 1 9 1 )
6 , 0 2 + 0 , 1 0
6 , 1 ( 1 9 1 )
7 , 3 1 + 0 , 0 9
(1 5  3) 
(1 6 7 )
(1 8 6 )
(1 8 8 )
(1 8 9 )
(1 90 )
: y*- = Ü , i n ;  1=20 6 25 C
; y t c = 0 , l H  KNO^; T = 2 5 ° C ;  Método  a n a l o g o  a l  que n o s o t r o s  h e -  
mos e m p l e a d o ,
: y A . = 0 , l M  KNO^; T = 2 5 ° C ;  E l e c t r o d o  de m e r c u r i o .
; y / - = 0 , IM KNO^; T = 2 0 ° C ;  E l e c t r o d o  de m e r c u r i o  ( p a r a  l o s  ua
l o r , 3  2 1 . 7 4 0 . 2  d e l  l o g  . 3 . 1 9  d e l  l o ,  K lJ^ AEDT y _
1 9 . 3 7 4 0 . 0 9  d e l  l o g  V 2 . 5 7  d e l  l o g  .
= 0 , IM KNO^; T = 3 0 ° C ;  E l e c t r o d o  de m e r c u r i o  ( p a r a  l o s  va
l o r e s  2 1 , 4 4 f 0 , 1 0  d e l  l o g  y 1 9 , 3 + 0 , 1  d e l  l o g ---------
,Hg ,AHEDT. "  "^AEOT
HgAHEDT ^ ‘ ^
: y u - = 0 , l M  KNG^; T=2G°C;  E l e c t r o d o  de m e r c u r i o .
; yjL =G, IM KNG^î T=2G°C;  E l e c t r o d o  de m e r c u r i o  ( p a r a  e l  v a -
l o r  2 3 . 7 7  d e l  l o g
yiA- = 0 ,  IM  KNG^î T = 30 C ; E l e c t r o d o  de m e r c u r i o  ( p a r a  e l  v a -  
l o r  2 3 . 3 7  d e l  l o g  .
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( 1 9 1 ) :  U a l o r a c i o n  u o l u m é t r i c a .
( 1 9 2 ) :  y i -  = 0 , 1 M  N a C lO ^ ;  T ^ 2 5 ° C ;  E l e c t r o d o  de m e r c u r i o .
( 1 9 3 ) :  y >  =0 ,1 M  KNO^Î T= 2 5 °C ;  M ét odo  a n a l o g o  a l  que n o s o t r o s  he-
mos e m p l e a d o .
( 1 9 5 ) :  jjL = 0 , 1 M  KNO^; T = 2 0 ° C ;  E l e c t r o d o  de m e r c u r i o .
( 1 9 6 ) :  JjL. =0 , 1M  KNO^; T = 2 0 ° C ;  E l e c t r o d o  de u i d r i o .
277
1 1 1 , 3 . -  De t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de c o m p l e j o s  -  
de Cu( I I )  ,
Como ya ha s i d a  com e n t a d o  de modo g e n e r a l  en l a  p a r — 
 ^ g
t e  t e o r i c a ,  e l  i o n  C u ( I I )  con su c o n f i g u r a c i o n  d p r o p o r c i o n a  -
un a  de l a s  m a j o r e s  o p o r t u n i d a d e s  p a r a  l a  o b s e r v a c i o n  d e l  e f e c t o
g
3AHN-TELLER.  En e l  caso  de un i o n  d en un campo c u y a  s i m e t r i a  
d a b i e r a  s e r  o c t a é d r i c a ,  deben  p r o d u c i r s e  c o n s i d e r a b l e s  d i s t o r —  
s i o n e s .  En l o  que se  r e f i e r e  a l  C u ( I I )  en p a r t i c u l a r  e x i s t e n  nu  
m e r o s o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  que  l o  d e m u e s t r a n  de una  f o r m a  c i a  
r a  ( 1 7 5 ) .  Ademâs de l o  s c o m p l e j o s  c u a d r a n g u l a r e s , que  se c o n f u n  
den con l o s  c o m p l e j o s  o c t a é d r i c o s  con  d i s t o r s i o n e s  t e t r a g o n a l e s  
qu e  f o r m a n  l a  m a y o r i a  de l o s  c o m p l e j o s  d e l  C u ( I I ) ,  se c o n o c e n  -  
o t r o s  c a s o s  de e s t e r e o q u i m i c a ,  l a  mas i m p o r t a n t e  de e l l e s  es l a  
t e t r a â d r i c a  d i s t o r s i o n a d a .  La  r a z o n  p a r  l a  que  se d i s t o r s i o n a n  
l o s  t e t r a e d r o s  no e s t a  b i e n  a c l a r a d a *  aunq ue  p a r é e s  s e r  que  t a n  
t o  l a  i n t e r a c c i o n  v i b r a c i o n a l  e l e c t r o n i c s  de 3AHN-TELLER como -  
l a  s e p a r a c i d n  p r o d u c i d a  p o r  e l  a c o p l a m i e n t o  s p i n - o r b i t a l ,  i n f l u  
yen d e c i s i v a m e n t e  y de modo c o m p a r a b l e  en d i c h a  d i s t o r s i o n ,
F i n a l m e n t e ,  e x i s t e  un g r a n  numéro de d e r i v a d o s  p e n t a -  
c o o r d i n a d o s  d e l  C u ( l l )  donde  se c o n o c e n  c o n f i g u r a c i o n e s  de b i p i  
r â m i d e  t r i g o n a l  y de p i r â m i d e  c u a d r a n g u l a r , s i e n d o  e s t a s  u l t i ­
mas l a s  mas F r e c u e n t e s .
V i r t u a l m e n t e ,  t o dos l o s  c o m p l e j o s  y c o m p u e s t o s  d e l  co 
b r e  ( I I )  son a z u l e s  o v e r d e s  d e b i d o  a l a  p r e s e n c i a  de un a banda  
de a b s o r c i o n  en l a  r e g i o n  de l o s  6 0 0 - 9 0 0  nm, que e s t a  f o r m a d a  — 
p o r  l o  menos p o r  dos  y p o s i b l e m e n t e  p o r  t r è s  o c u a t r o  b a n d a s  s i  
m é t r i c a s  p a r c i a l m e n t e  s u p e r p u e s t a s .  Se c ono cen  muchos c o m p l e j o s  
a m i n a d o s  d e l  c o b r a  ( I I ) ,  que po seen  un c o l o r  a z u l  mucho mas i n ­
t e n s e  que  e l  acuo i o n .  E s t o  o c u r r e  p o r q u e  e s t e  t i p o  de l i g a n d o s
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p r o d u c e  un campo l i g a n t e  mucho mas i n t e n s e  y l a  ba nda  de a b s o r  
c i o n  se  c o r r e  en c o n s e c u e n c i a  d e s d e  e l  r o j o  l e j a n o  h a s t a  e l  cen 
t r o  de l a  p a r t e  r o j a  d e l  e s p e c t r o .
L o s  c o m p l e j o s  con i o n e s  h a l o g e n u r o  se Forman en s o l u -  
c i o n  a c u o s a  a l  a g r e g a r  H C l ,  H B r ,  NaCl  o MaBr a e s t a s  s o l u c i o n e s ,  
u a r i a n d o  e l  c o l o r  d e l  v e r d e  a l  c a s t a n o .
L o s  l i g a n t e s  que c o o r d i n a n  a t r a v é s  d e l  o x i g e n o  F o r —  
man un g r a n  numéro  de c o m p l e j o s  c u p r i c o s ,  que F r e c u e n t e m e n t e  —  
son  muy c o m p l i c a d o s  ( p o r  e j e m p l o  l a  s o l u c i d n  de F E H L IN G ) . E l  —  
o x a l a t o ,  l a  g l i c e r i n a  y d i v e r s e s  t i o c o m p u e s t o s t a m b i é n  dan com­
p l e j o s  c u p r i c o s .
C o n v i e n s  r e s a l t a r  l a  g r a n  i m p o r t a n c i a  d e l  p a p e l  qu e  -  
desempena e l  i o n  c u p r i c o  de l a s  c o m p l e j o s .  A c t u a  como c a t a l i z a -  
d o r  en n u m e r o s o s  p r o c e s o s  de o x i d a c i o n  y o t r o s .  En muchos s i s t e  
mas i n t e r v i e n e n  c i c l o s  de o x i d a c i o n - r e d u c c i o n  C u ( I ) - C u ( I I ) ,  E l  
c o b r e  se e n c u e n t r a  en v a r i a s  e n z i m a s  como l a  F e n o l a s a  y, como -  
C u ( I )  en l a  h e m o c i a n i n a .  E s t a s  dos  m e t a l - p r o t e i n a s  t r a n s p o r t a n
e l  o x i g e n o ,  como l o  h a c e  l a  h e m o g l o b i n a .  Es p o s i b l e  qua e s t o s  -
X 24-
p r o c e s o s  i n v o l u c r e n  oxo  e s p e c i e s  como CuO’ o CuO_Cu ’ . Un s i s t e
24-ma r e l a t i v a m e n t a  s i m p l e  que c o n t i e n s  m e z c l a s  de Cu - a m i n a - H ^ O ^  
a c t u a  como m o d e l o  de l a  F e n o l a s a  en e l  s e n t i d o  de que m e d i a n t s  
e l  as p o s i b l e  l o g r a r  l a  o r t o - h i d r o x i l a c i d n  de l o s  F e n o l e s .
I I I . 3 , 1 . -  F a b r i c a c i d n  d e l  e l e c t r o d o  de c o b r e .
Como e r a  p r é v i s i b l e ,  l a  u t i l i z a c i d n  de un e l e c t r o d o  -  
c o n s t i t u i d o  p o r  un s i m p l e  h i l o  de c o b r e  e l e c t r o l i t i c o ,  a s i  como 
e l  f o r m a d o  p o r  c o b r e  ama lgamado p r e p a r a d o  p o r  s i m p l e  i n m e r s i d n  
de un h i l o  de c o b r e  p u r i s i m o  en m e r c u r i o  b i d e s t i l a d o ,  d u r a n t e  — 
un t i e m p o  s u f i c i e n t e  p a r a  c o m p l e t a r  l a  F o r m a c i d n  de l a  ama lgama.
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no c o n d u c i a  a r a s u l t a d o s  s a t i s f a c t o r i o s ,  p u e s  se comprobo  que  
e l  p o t e n c i a l  de una d i s o l u c i d n  de C u ( I I )  me d id o  con e s t o s  t i p o s  
de e l e c t r o d e s  a i n t e n s i d a d  n u l a ,  no e r a  n i  a s t a b l e  n i  r e p r o d u c i  
b l e ,  y p o r  c o n s i g u i e n t e  no se p o d i a n  u t i l i z a r  d i c h o s  e l e c t r o d e s  
como i n d i c a d o r e s  de l a  a c t i v i d a d  d e l  i o n  C u ( l l ) ,  a p a r t i r  de me 
d i d a s  de p o t e n c i a l  de d i s o l u c i o n e s  c o n t e n i e n d o  c o n c e n t r a c i o n e s  
v a r i a b l e s  de i o n  c u p r i c o .  Una p o s i b l e  c a u s a  de e s t e  c o m p o r t a —  
m i e n t o  pu e d e  s e r  l a  f o r m a c i o n  de una c a p a  s u p e r f i c i a l  de d x i d o  
de c o b r e ,  o b i e n  de un c o m p u e s t o  i n t e r m e t a l i c o ,  cOmo d i s c u t i r e -  
mos mas a d e l a n t e ,  que p r o d u c i r f a  l a  p a s i v a c i o n  d e l  e l e c t r o d o .
A l a  v i s t a  de l a s  n u m e r o s a s  r e f e r e n c i a s  b i b l i o g r a f i - -  
ca s  de qu e  se d i s p o n e  ( 1 9 9 , 2 0 0 , 2 0 1 , 2 0 2 )  s o b r e  e l  em p l eo  de un -  
e l e c t r o d o  de amalgama l i q u i d a  de c o b r e  en e s t u d i o s  de muy d i f e -  
r e n t e  n a t u r a l e z a ,  se p e n s d  en l a  u t i l i z a c i d n  de un e l e c t r o d o  de 
g o t a  c o l g a n t e  de e s t e  t i p o ,  em p l eando  como c o n t e n e d o r  un e l e c —  
t r o d o  de K e m u l a ,  como e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de l a  a c t i v i d a d  d e l  -  
i o n  c u p r i c o  l i b r e  en d i s o l u c i o n ,  con e l  F i n  de t e n e r  un e l e c t r o  
do cu ya  s u p e r f i c i e  F u e r a  r e n e w a b l e  a c a d a  g o t a ,  r e a l i z a n d o  cada  
m e d i d a  d e l  p o t e n c i a l  con  una  de a l l a s ,  es d e c i r  con  un e l e c t r o ­
de n u e v o .  P a r a  e l l e  se ha  p r e p a r a d o  l a  amalgama g e n e r â n d o l a  —  
e l e c t r o i i t i c a m e n t e  p o r  med io  de un a  d e p o s i c i o n  c u l o m b i m é t r i c a  -  
u t i l i z a n d o  e l  m o n t a j e  y e l  p r o c e d i m i e n t o  d e t a l l a d o  en e l  a p a r t a  
do I I I . 1 . 2 .
Los  v a l o r e s  e n c o n t r a d o s  en l a  b i b l i o g r a f i a  s o b r e  l a  -  
s o l u b i l i d a d  d e l  c o b r e  en m e r c u r i o  a n u e s t r a  t e m p e r a t u r a  de t r a -  
b a j o  r e s u l t a n  s e r  7 , 4 . 1 0  ^ m o l e s / l i t r o  (2 0 3 )  y 0 , 0 0 2 - 0 , 0 0 3 %  en -  
pe so  ( 2 0 4 ) .  P o r  e l l e  se  ha  pe n s a d o  qu e  l a  c o n c e n t r a c i d n  de c o ­
b r a  en l a  ama lgama con l a  que se v a  a t r a b a j a r  sea  de 5 , 0 . 1 0  
m o l . l  S3 d e c i r  p r a c t i c a m e n t e  a s a t u r a c i d n ,  p r o l o n g a n d o  p o r  -  
t a n t o ,  en t o d o s  l o s  c a s o s ,  e l  t i e m p o  de e l e c t r o l i s i s  h a s t a  c o n -
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s e g u i r  una  amalgama de esa c o n c e n t r a c i d n  de c o b r e ,
I I I , 3 . 2 . -  C u r y a s  i - E  d e l  e l e c t r o d o  de q o t a s  de Cu(Hq) - en p r e s e n
c i a  de i o n e s  C u ( I I ) ,  i o n e s  c o m p l e j o s  y ex c a s o  de com-
p l e . i  a n t  B . ^
En e s t e  a p a r t a d o  se e f e c t u a  un e s t u d i o  u o l t a m p e r o m é —  
t r i c o  e l e m e n t a l  d e l  c o m p o r t a m i e n t o  d e l  e l e c t r o d o  de g o t a s  da —  
Cu(Hg)  an d i s o l u c i o n e s  donde  e x i s t a n  r e a c t i v o s  c o m p l é t a n t e s  d e l  
t i p o  de  l o s  que  e m p l e a r e m o s  p o s t e r i o r m e n t e  p a r a  e s t u d i a r  sus  —  
c o m p l e j o s  con  C u ( l l ) , Como en un p r i n c i p l e  se p r e t e n d s  e s t u d i a r  
l i g a n d o s  q u e l a t a n t e s  como l i g a n d o s  p r i n c i p a l e s  en l o s  d i f e r e n —  
t e s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  qu e  se  t r a t e n ,  c o m p r o b a r e m o s  l a  
. r e v e r s i b i l i d a d  de e s t o s  s i s t e m a s ,  o m a j o r  d i c h o  su r e s p u e s t a  —  
F r e n t a  a d i c h o  e l e c t r o d o  de Cu(Hg)  en n u e s t r a s  c o n d i c i o n e s  de -  
t r a b a j o .  Se e m p l e a r a n  c o m p l e j a n t e s  t a l e s  como e l  AEDT ( a c i d o  —  
e t i l e n d i a m i n o - N , N , N J  IM’ - t e t r a a c é t i c o )  , e l  ANT ( a c i d o  n i t r i l o t r i -  
a c é t i c o )  y e l  AHEDT ( a c i d o  N ' - ( 2 - h i d r o x i e t i l ) e t i l e n d i a m i n o - N , N, 
N * - t r i a c é t i c o ) . Cada c u r v a  i - E  se t r a z a r a  con  una g o t a  n u e v a  de 
ama lga ma de c o b r e  cu ya  ta m a n o  se m a n t i e n e  c o n s t a n t e  p o r  m ed io  -  
d e l  c a l i b r e  de qu e  d i s p o n e  l a  c a b e z a  d e l  e l e c t r o d o  de  Ke mu la  -  
donde  e s t â  c o n t e n i d a  d i c h a  am a lg ama .  T o d a s  l a s  d i s o l u c i o n e s  u t i  
l i z a d a s  se han d e s o x i g e n a d o  p r e v i a m e n t e  p o r  b u r b u j e o  de n i t r ô g e  
no p u r i s i m o ,  y s g  han m a n t e n i d o  p o s t e r i o r m e n t e  b a j o  a t m o s f e r a  -  
i n e r t e  de N^ d u r a n t e  e l  t r a z a d o  de l a s  c u r v a s .
En p r i m e r  l u g a r  se ha t r a z a d o  l a  c u r v a  i n t e n s i d a d - p o -  
t e n c i a l  de una  d i s o l u c i o n ,  ta m p o n a d a  a p H = 4 ,8  con  AcOH/AcO , —  
que  c o n t e n i a  C u ( l l )  5 . 1 0  ^Fl, o b t e n i é n d o s e  l a  c u r v a  ( 1 )  que a p a -  
r e c e  r e p r e s e n t a d a  en l a  F i g u r a  3 4 .  Como pu ede  a p r e c i a r s e  se o b ­
t i e n s  una  on da  en r e d u c c i d n  p r o p o r c i o n a l  a l a  c o n c e n t r a c i d n  de
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i
Cu(Hg) +Y - 2 e  — i 
CuY +Hg
- 0 . 5 0
Cud I) + Hg® + 2e -► Cu(Hg )
CuY + Hg® + 2@ — Cu(Hg) 4» Y
F ig .3 4 . -  C u r v a s  i - E  s o b r e  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de 
CuCHg) a p H = 4 ,8  (AcO H/AcG” ) ;  S=20/ tA;  v = 2 0 m V / s ;  E^= 
- 0 , 7 5 U  : (.1) C u ( I I J 5 . 1 0 “ ^ n ;  ( 2 )  C u Y ^ " 2 , 5 . i o " ^ M 4 C u ( I I )
2 , 5  . 1 0 “ ^ n a 3 ;  C u Y ^ " 5 . 1 0 " ^ M ; ( 4 )  CuY^"s  . l O ’ ^ H J - Y H ^ " -----
5.io"^ n.
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i o n e s  C u ( I I ) ,  que c o r r e s p o n d e  a l a  r e a c c i o n :
C u ( l l )  4 Hg° 4 2e  -------- > Cu(Hg)
m i e n t r a s  q u e  a i n t e n s i d a d e s  p o s i t i v a s  a p a r e c e  a l  mismo p o t e n - —  
c i a l  l a  o x i d a c i o n  de l a  ama lgama d e l  e l e c t r o d o  □,  mas p r o p i a m e n  
t e  d i c h o ,  d e l  c o b r e  de d i c h a  am a l gama ,  s e g û n :
Cu(Hg)  -  2e  -------------^  C u ( l l )  4 Hg°
E s t a  c u r v a  d e m u e s t r a  p e r f e c t a m e n t e  l a  p o s i b i l i d a d  de 
u t i l i z a c i d n  de un e l e c t r o d o  de e s t e  t i p o  como e l e c t r o d o  i n d i c a ­
d o r  de l a  a c t i v i d a d  de i o n e s  c u p r i c o s  l i b r e s ,  ya que o b t e n e m o s  
un s i s t e m a  c o m p l e t a m e n t e  r e v e r s i b l e  o ,  l o  qua  es l o  m i smo ,  sa -  
p ue d e n  m e d i r  p o t e n c i a l e s  de e q u i l i b r i a  a i n t e n s i d a d  n u l a  en d i ­
s o l u c i o n e s  que  c o n t e n g a n  d i c h o s  i o n e s  l i b r e s ,  l o  c u a l  p o s i b i l i -  
t a  l a  o b t e n c i d n  de una  r e l a c i d n  C u ^ * _ 7 )  d e f i n i d a  p o r  l a  -
e c u a c i o n  de NERNST.
E s t e  h e c h o  se c o m p r u e b a  a n a l i z a n d o  e l  t r a z a d o  de l a
c u r v a  i - E  ( 2 )  de d i c h a  F i g u r a  3 4 .  En e F e c t o ,  en a l l a ,  se ha r e -
p r e s e n t a d o  e l  v o l t a m p e r o g r a m a  de una  d i s o l u c i d n ,  a l  mismo pH, -
4 , 8  que  l a  c u r v a  a n t e r i o r ,  que  c o n t i e n s  C u ( I I )  2 , 5 . 1 0  y com-
2 -  - 3p l e x o n a t o  de  c o b r e  CuY 2 , 5 . 1 0  M. Puede  a p r e c i a r s e  cômo l a  —  
o n d a  de r e d u c c i o n  d e l  C u ( I I )  que a p a r e c i a  en l a  c u r v a  ( 1 )  se ha 
d e s d o b l a d o  en d o s ;  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  r e d u c c i o n  de l o s  — -  
i o n e s  C u ( I I )  a C u ( H g ) , c u y a  a l t u r a  es l a  m i t a d  de l a  p r i m e r a ,  -  
ya  que l a  c o n c e n t r a c i o n  de i o n e s  c u p r i c o s  t a m b i é n  ha d i s m i n u i d o  
a l a  m i t a d  ( h e c h o  que  nos  c o n f i r m a  l a  n a t u r a l e z a  de d i f u s i o n  de 
d i c h a  o n d a ) , y o t r a  h a c i a  p o t e n c i a l e s  mas n e g a t i v e s  que c o r r e s ­
po nde  a l a  r e d u c c i é n  d e l  c o m p l e x o n a t o  de c o b r e  segun  l a  r e a c — -
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c i o n  :
CuAEDT^“  4 Hg° 4 2e  --------  ^ Cu(Hg)  4 AEDT^‘
, La  a l t u r a  da e s t a  sâ g u n d a  onda  es p r o p o r c i o n a l  a l a  -  
c o n c e n t r a c i o n  de CuAEDT^ eh s o l u c i o n .  Como es I d g i c o  e l  p o t e n — 
c i a l  a i = 0  es de e q u i l i b r i o ,  segun  se d e d u c e  d e l  h a b i t o  de l a  -  
c u r v a .
La c u r v a  ( 3 )  r e p r e s e n t s  l a  c u r v a  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  
de una d i s o l u c i o n  t a m p o n a d a  a p H = 4 ,8  con AcOH/AcO f o r m a d a  u n i -  
c a m e n t e  p o r  CuAEOT^ 5 . 1 0  ( s i n  c o n s i d e r a r  n a t u r a l m e n t a  e l  —  
e l e c t r o l i t o  f o n d o  KNO^) • En e l l a  puede  a p r e c i a r s e  como ha d e s a -
p a r e c i d o  l a  onda  c o r r e s p o n d i e n t e  a l o s  i o n e s  c u p r i c o  en s o l u ------
c i o n ,  p o n i e n d o s e  de m a n i f i e s t o  s o l a m e n t e  l a  on da  de r e d u c c i o n  -  
d e l  c o m p l e x o n a t o  de c o b r e ,  c u y a  a l t u r a  es i g u a l  a l a  de l a  on d a  
o b t e n i d a  en l a  c u r v a  ( 1 ) .  D e l  h a b i t o  de e s t a  c u r v a  pu ede  d e d u —  
c i r s e  q u e ,  en e s t a  o c a s i o n ,  e l  p o t e n c i a l ,  m e d id o  a i n t e n s i d a d  -  
n u l a ,  no a d o p t a r a  un v a l o r  f i j o  y r e p r o d u c i b l e ,  es d e c i r ,  como
t e o r i c a m e n t e  e r a  de e s p e r a r ,  no s e r l  un p o t e n c i a l  de e q u i l i ------
b r i o .
S i  l a  o x i d a c i d n  de l a  amalgama se l l a v a  a cabo  en p r e  
s e n c i a  de un e x c e s o  d e l  r e a c t i v e  c o m p l é t a n t e »  t i e n e  que p r o d u —  
c i r s e  l a  a p a r i c i o n  de una  on d a  a i n t e n s i d a d e s  p o s i t i v a s , c u y a  a l  
t u r a  es p r o p o r c i o n a l  a l a  c o n c e n t r a c i d n  de d i c h o  r e p c t i v o .  En -  
l a  c u r v a  ( 4 )  de l a  f i g u r a  34 e s t a  r e g i s t r a d a  l a  c u r v a  i - E  de -  
una  d i s o l u c i d n ,  t a m p o n a d a  a l  mismo pH que l a s  a n t e r i o r e s ,  que  -  
c o n t i e n e  CuAEDT 5 , 1 0  y un e x c e s o  de AEDT^ l i b r e  5 . 1 0  . En
e l l a  se a p r e c i a  como s i g u e  a p a r e c i e n d o  en r e d u c c i o n  l a  onda  de 
a l t u r a  l i m i t a d a  p o r  l a  d i f u s i o n  d e l  c o m p l e j o  de c o b r e ,  y ademâs 
a p a r e c e  en o x i d a c i o n  u n a  ond a  que c o r r e s p o n d e  a l a  r e a c c i o n  - —
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e l s c t r o q u i m i c a :
Cu(Hg) 4 AEDT^”  - 2 e  -------- ^ CuAEDT^"  4 Hg°
de a l t u r a  l i m i t a d a ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,  p o r  l a  d i f u s i d n  d e l  AED"P”
y q u e  se p r o d u c e  a l  mismo p o t e n c i a l  a l  c u a l  se r e d u c e  e l  c o m - —  
2 -
p l e j o  CuAEDT , es d e c i r ,  se ha  o b t e n i d o  un s i s t e m a  r e v e r s i b l e ,  
y p o r  t a n t o  l o s  p o t e n c i a l e s  m e d i d o s  ( a  i n t e n s i d a d  n u l a ) ,  en s o ­
l u c i o n e s  de e s t e  t i p o ,  y con  e l  e l e c t r o d Q "  de g o t a  c o l g a n t e  de
amalgama de c o b r e  l i q u i d a ,  son de e q u i l i b r i o ,  p o r  l o  que  en un
p r i n c i p i o  p a r e c e  p o s i b l e  e l  e s t u d i o  de e s t e  c o m p l e j o  p o r  e l  mé-  
t o d o  de RINGBOn-HAR3U, con  un e l e c t r o d o  de e s t e  t i p o ,  y a  que  co 
mo es F â c i l  d e d u c i f ,  l a  c o n d i c i o n  i n d i s p e n s a b l e  p a r a  l a  u t i l i z a  
c i o n  de d i c h o  m i t o d o  es q u e ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  
que  p o s t e r i o r m e n t e  se e m p le en  p a r a  e l  c a l c u l e  de l a s  c o n s t a n t e s ,  
l o s  p o t e n c i a l e s ,  m e d i d o s  con e l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  a i n t e n s i - — 
dad n u l a ,  sean  de e q u i l i b r i o ,  o l o  que  es  l o  m i smo ,  que se t r a — 
t e  de s i s t e m a s  r é v e r s i b l e s .
G. GUERIN, 3 .  DESBARRES y B.  TREMILLON (1 9 4 )  han e s —  
t u d i a d o  l a  r e a c c i d n  d e l  C u ( l l )  con AEDT p o r  m ed io  de c u r v a s  i n -  
t e n s i d a d - p o t e n c i a l  u t i l i z a n d o  como e l e c t r o d o  de t r a b a j o  un e l e c  
t r o d o  de c o b r e  o b t e n i d o  p o r  d e p o s i c i o n  e l e c t r o l l t i c a  de c o b r e  -  
s o b r e  un h i l o  de p l a t i n o ,  o b s e r v a n d o  que e l  s i s t e m a :
Cu f  4 H Y ^"  4 NH^ - 2 e  CuNH^Y^" 4 H'*’
es l e n t o ,  es d e c i r  l a  o x i d a c i o n  d e l  e l e c t r o d o  en p r e s e n c i a  de -  
c o m p l e x o n a  en un m ed io  ta m ponado  con  a m o n i o / a m o n i a c o , no se p r o  
duce  a l  mismo p o t e n c i a l  que  l a  r e d u c c i o n  d e l  c o m p l e x o n a t o  de co 
b r e  f o r m a d o  en ese  mismo m e d i o ,  m i e n t r a s  que  en un me d io  t a m p o -
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nado con a c é t i c o / a c a t a t o  e l  s i s t e m a  que  se t i e n e  y que es :
Cu f  4 H ^ Y^ ”  - 2 e  ------ > CuY^"  4 2H'*’
es r S p i d o ,  s i  b i e n ,  en e s t e  m e d i o ,  l a  p r e s e n c i a  de AEDT o de ~
c o m p l e j o  C u ( l I ) - A E D T  h a c e  a p a r e c e r  o n d a s  de n a t u r a l e z a  c i n é t i — 
c a .
La i n t e r p r e t a c i o n  dada  p o r  REILLEY y c o l .  ( 1 9 7 , 1 9 8 )  -  
en e l  ca sa  d e l  s i s t e m a  H g ( I I ) - A E D T  y que ya  f u e  c o m e n t a d a  con -
o c a s i o n  d e l  e s t u d i o  de l o s  compJ le jos  de l i g a n d o  m i x t o  de m e r c u -
r i o - ( I I ) ,  en e l  a p a r t a d o  I I I . 2 . 4 , 6 . ,  puede  s e r  a p l i c a b l e  en es­
t e  caso  d e l  e l e c t r o d o  de c o b r e .
E s t o s  fe n o m e n o s  c i n é t i c o s  han s i d o  p u e s t o s  en e v i d e n -  
c i a  p a r a  l a  r e d u c c i o n  d e l  c o m p l e j o  C d ( I I ) - A E D T  en m ed io  poco  -  
â c i d o  ( 1 9 4 , 1 9 8 ) ,  E s t o  mismo p a r e c e  p r o d u c i r s e  en l a  r e d u c c i o n  -  
d e l  c o m p l e j o  C u ( I I ) - A E D T  en un e l e c t r o d o  de c o b r e . S a g u n  REILLEY 
y sus  c o l a b o r a d o r e s ,  es e l  c o m p l e j o  â c i d o  d e l  t i p o  HCüY^ e l  —  
que  se r e d u c i r i a  r â p i d a m e n t e .  La  r e d u c c i o n  de CuY^ , mâs l e n t a ,  
se e f e c t u a r i a  d e s p u é s  de l a  r e a c c i o n  q u i m i c a :
CuY^"  4 ^ CuYH”
Cu(Hg)  4 YH^"
c u y a  v e l o c i d a d  l i m i t a r i a  l a  a l t u r a  de l a  onda  de r e d u c c i o n  ob—  
s e r v a d a .
S i  b i e n  l a  u t i l i z a c i d n ,  an n u e s t r o  *caso,  de un e l e c —  
t r o d o  i n d i c a d o r  de l a  a c t i v i d a d  d e l  i o n  C u ( I I )  de n a t u r a l e z a  —  
c o m p l e t a m e n t e  d i s t i n t a  a l  em p l eado  p o r  l o s  a u t o r e s  c i t a d o s ,  no 
p e r m i t s  a d o p t e r  e s t a s  h i p d t e s i s  como p r o p i a s ,  s i  podemos ase g u -  
r a r  q u e ,  t r a z a n d o  l â s  c u r v a s  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  de l a s  d i f e - -  
r e n t e s  d i s o l u c i o n e s  e s t u d i a d a s ,  con  g o t a s  i g u a l a s  de l a  ama lga—
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ma de c o b r e ,  y s i g u i e n d o  e l  p r o c e d i m i e n t o  e x p e r i m e n t a l  e x p l i c a -  
do a l  c o m i e n z o  de e s t e  a p a r t a d o ,  e s t o s  p o s i b l e s  fen om en os  no —  
a f e c t a n  p a r a  nada  a l a  i n f o r m a c i d n  que n o s o t r o s  e x t r a e m o s  de es 
t a s  c u r v a s  i - E  ( q u e  p o r  o t r a  p a r t e  c o i n c i d e n  p l e n a m e n t e  con l a s  
que  c a b r f a  e s p e r a r  t e o r i c a m e n t e ) ,  p u e s  l o  v e r d a d e r a m e n t e  i m p o r ­
t a n t e  en e l  p r e s e n t s  t r a b a j o  es c o m p r o b a r  s i  e l  p o t e n c i a l  que -  
se m id e  con  e l  e l e c t r o d o  g o t e r o  de ama lgama de c o b r e ,  a i n t e n s i  
dad  n u l a ,  es o no de e q u i l i b r i o .
N a t u r a l m e n t e ,  s i  o c u r r i e r a n  e s t o s  fe n om enos  c i n é t i c o s  
a n t e r i o r m a n t e  c i t a d o s ,  l a  a l t u r a  de l a  onda  de r e d u c c i o n  d e l
c o m p l e x o h a t o  de c o b r e ,  asi como de l a  ond a  de o x i d a c i é n  d e l  ------
e l e c t r o d o  en p r e s e n c i a  de l i g a n d o  en e x c e s o ,  no e s t a r f a  u n i c a —  
men te  l i m i t a d a  p o r  l a  c o n c e n t r a c i o n  de l a  e s p e c i e  que d i f u n d e  -  
en cada  c a s o ,  s i n o  que t a m b i é n  l o  e s t a r i a  p o r  l a  v e l o c i d a d  de -  
f o r m a c i o n  de d i c h a s  e s p e c i e s .
Cuando se p r o c e d i d ,  b â s a n d o n o s  en l a s  c u r v a s  i - E ,  a -
l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o   ------
C u ( I I ) - A E D T ,  m e d i a n t s  l a  a p l i c a c i d n  d e l  méto do  p o t e n c i o m é t r i c o  
de RINGBOn-HARJU, u t i l i z a n d o  como e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de l a  a c ­
t i v i d a d  d e l  i o n  C u ( I I ) ,  e l  e l e c t r o d o  de g o t a s  de C u ( H g ) , pudo -  
o b s e r v a r s e  q u e ,  t r a b a j a n d o  con una r e l a c i d n  de c o n c e n t r a c i o n e s  
m o l a r e s  i n i c i a l e s  de:
_Çcu__ ^ _ 0 , 5 _
^AEDT ^
no se l o g r a b a  un t r a m o  de pH s u f i c i e n t e m e n t e  a m p l i o  en e l  c u a l  
l a  f u n c i d n :
/ " ( C u A E D T ) ’ _ 7
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a d o p t a s e  un v a l o r  c o n s t a n t e ,  s i n o  que i b a  d i s m i n u y e n d o  l i g e r a  -  
p e r o  a p r e c i a b l e m e n t e  d e s d e  pHcd 4 , 3  h a c i a  v a l o r e s  de pH s u p e r i o -  
r e s .  En e s t a s  c o n d i c i o n e s  de t r a b a j o ,  o c u r r e  que  se Forman p e~ — 
que nas  zo n a s  de pH donde  d i c h o  s u m a t o r i o  p u e d e  c o n s i d e r a r s e  c o ­
mo c o n s t a n t e ,  d i s m i n u y e n d o  su v a l o r  a m e d i d a  que  se  t r a b a j a  en 
zo nas  de pH mâs b â s i c a s ,  segun pu ed e  o b s e r v a r s e  en l a  t a b l a  XX.
Como pu ede  a p r e c i a r s e ,  no es p o s i b l e  d a r  un v a l o r  s u -  
f i c i e n t e m e n t e  p r e c i s o  d e l  l o g  P u e s ,  d e p e n d i e n d o  d e l  -
i n t e r v a l o  de pH que se c o n s i d é r é ,  se o b t e n d r i a n  r e s u l t a d o s  s u f i  
c i e n t e m e n t e  d i f e r e n t e s  como p a r a  que no se c o n s i d e r a s e n  como va  
l i d o s .  E s t e  he ch o  nos  ha  i m p u l s a d o  a p e n s a r  en l a  p o s i b i l i d a d  -  
de que  e l  s i s t e m a  c o n s i d e r a d o  (CuAEDT en p r e s e n c i a  de un ex c e s o  
de AEDT) se  v a y a  c o m p o r t a n d o  de un modo mâs i r r e v e r s i b l e  f r e n t e  
a l  e l e c t r o d o  de g o t a s  de C u ( H g ) ,  a me d i da  que  e l  pH v a y a  a d o p -  
t a n d o  v a l o r e s  mâs b â s i c o s ,  l o  que  h a r l a  que  l o s  p o t e n c i a l e s  me­
d i d o s  f u e r a n  c ada  v e z  mâs p o s i t i v e s  que l o s  que  se o b t e n d r f a n  -  
s i  e l  s i s t e m a  f u e r a  l o  s u f i c i e n t e m e n t e  r e v e r s i b l e ,  de a h i  que -  
e l  s u m a t o r i o   ^^ t e n g a  v a l o r e s  d e c r e c i e n t e s  a m e d i d a  que au—  
men te  e l  pH.
P a r a  c o m p r o b a r ,  a l  menos c u a l i t a t i v a m e n t e ,  e s t a  h i p o -  
t e s i s  se ha  t r a z a d o  l a  c u r v a  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l ,  u t i l i z a n d o  -  
e l  e l e c t r o d o  de g o t a s  de amalgama de c o b r e  como e l e c t r o d o  de —  
t r a b a j o ,  de una  d i s o l u c i é n  c o n t e n i e n d o  c o m p l e x o n a t o  de c o b r e  —  
5 , 1 0  y un e x c e s o  de AEDT 5 . 1 0  E l  pH de e s t a  d i s o l u c i o n  -
se ha  a j u s t a d o  p r e v i a m e n t e  a 7 , 3  con  KOH, con e l  f i n  de no a n a -  
d i r  un tampon cu ya  b a s e  sea  s u s c e p t i b l e  de f o r m a r  c o n i p l e j o s  de 
l i g a n d o  m i x t o  con e l  c o m p l e x o n a t o  en d i s o l u c i o n ,  l o  c u a l  f a l s e a  
r i a  l a  c u r v a  i - E  o b t e n i d a .  E s t a  se  h a l l a  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i ­
g u r a  3 5 ,  donde  puede  a p r e c i a r s e  como a p a r e c e  l a  on.da c o r r e s p o n -  
d i e n t e  a l a  r e d u c c i o n  d e l  c o m p l e j o  CuAEDT, y l a  on da  de o x i d a —
O a t e T m l n a c l â n  d e  l a  c o n s t a n t e  d e  f o r m a c i o n  d e l  c o m p l a  
j o  C u ( I I ) - f t E D T  m e d l a n t e  e l  m é t o d o  d e  R I  N G B O f l - H A R 3 U .
'Cu ‘"°" ■( 5 0  m l  d e  s o l u c i i S n  d o n d e  C ^ . , = 5 . 1 ü  M,  C , 
K N O , ,  T «  2 0  4  1 ° C ) .'3'
pH p C u
‘^ A E D T ( H )
£ " ( C u A E D T ) ' J
Z " a e o t ’ _ 7
S n i
2 , 5 4 8,02 1 1 , 7 7 0,00 1 9 , 7 9
2 , 3 0 8 , 4 6 1 1 , 0 7 " 1 9 , 5  3
3 , 0 1 0 , 8 3 1 0 , 5 6 " 1 9 , 3 9
3 , 3 2 9 , 3 9 9 , 8 5 " 1 9 , 2 4
3 , 5 0 9 , 7 1 9 , 4 6 " 1 9 , 1 7
3 , 0 2 1 0 , 3 1 8 , 7 8 " 1 9 , 0 9
4 , 0 1 1 0 , 6 0 0 , 3 9 " 1 9 , 0 7
4 , 3 0 10,22 7 , 8 1 " 1 9 , 0 3
4 . 5 1 1 1 , 6 4 7 , 3 9 " 1 9 , 0 3
4 , 7 8 1 2 , 1 7 6 , 8 5 " 1 9 , 0 2
5 , 0 2 1 2 , 6 3 6 , 3 0 " 1 9 , 0 1
5 , 3 1 1 3 , 1 4 ■ 5 , 8 3 " 1 8 , 9 7
5 , 5 0 1 3 , 4 9 5 , 4 0 " 1 8 , 9 7
5 , 0 0 1 4 , 0 0 4 , 9 5 " 1 8 , 9 5
6,01 1 4 , 3 2 4 , 6 0 " 1 0 , 9 2
6 , 3 5 1 4 , 8 0 4 , 1 0 ** 1 0 , 9 0
6 , 5 4 1 5 , 0 5 3 , 8 4 " 1 8 , 8 9
6 , 8 1 1 5 . 3 6 3 , 5 1 " 1 8 , 8 7
7 , 1 8 1 5 , 7 0 3 , 0 9 " 1 8 , 8 7
7 , 4 2 1 6 , 0 2 2 , 8 3 " 1 8 , 8 5
7 , 7 2 1 6 , 3 2 2 , 5 2 " 1 8 , 8 4
7 , 9 8 1 5 , 5 0 2 , 2 6 " 1 8 , 8 4
8 , 3 4 1 6 , 9 2 1 , 9 0 " 1 8 , 8 2
8 , 5 0 1 7 , 1 5 1,66 " 1 0 , 8 1
8,86 1 7 . 3 9 1 , 3 9 " 1 0 , 7 8
9 , 1 1 1 7 , 6 3 1 , 1 5 " 1 0 , 7 0
9 , 3 2 1 7 , 8 0 0 , 9 6 " 1 8 , 7 6
9 , 6 3 1 8 , 0 3 0 , 7 0 " 1 8 , 7 3
9 , 7 9 1 8 , 1 5 0 , 5 7 " 1 8 , 7 2
10,11 1 0 , 3 2 0 , 3 7 " 1 0 , 6 9
1 0 , 3 4 1 0 , 4 1 0 , 2 5 " 1 8 , 6 6
1 0 , 5 9 1 8 , 4 9 0 , 1 6 " 1 0 , 6 5
1 0 , 8 0 1 0 , 5 4 0,10 " 1 8 , 6 4
1 1 , 0 3 1 0 , 5 9 0 , 0 6 " 1 8 , 6 5
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c i o n  d e l  e l e c t r o d o  de ama lgama en p r e s e n c i a  d e l  e x c e s o  de com—  
p l e x o n a .  A h o r a  b i e n ,  a d i f e r e n c i a  de l a  c u r v a  ( 4 )  de l a  f i g u r a  
34 ( r e c u é r d e s e  que se t r a t a b a  de una d i s o l u c i o n  de c o m p o s i c i o n  
a n a l o g a  p e r q  ta m p o n a d a  a pH = 4 , 8  con AcOH/AcO ) ,  e l  p o t e n c i a l  
a l  que se p r o d u c e n  ambas r e a c c i o n e s  no es e l  m ismo,  es d e c i r  e l  
s i s t e m a  es mâs l e n t o  en e s t a  o c a s i o n  que  en e l  me d io  d é b i l m e n t e  
â c i d o  y ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,  e l  p o t e n c i a l ,  que  se mi de  a i n t e n s i ­
dad n u l a ,  no es t o t a l m e n t e  de e q u i l i b r i o ,  l o  que c o n l l e v a  un —  
e r r o r  en l a  m e d i d a  d e l  pCu que l u e g o  se t r a d u c e  en un v a l o r  d e l  
^ 1 * 1  ^ ^ n o r  que  e l  que d e b e r i a  o b t e n e r s e .
S i  b i e n  e s t e  p r o b l e m s  puede  a t e n u a r s e ,  que  no e l i m i —  
n a r s e ,  t r a b a j a n d o  con un a d i s o l u c i o n  qu e  c o n t e n g a  un e x c e s o  de 
c o m p l e x o n a  con r e s p e c t o  a l a  c o n c e n t r a c i o n  i n i c i a l  de i o n  m e t â -  
l i c o ,  como p o r  e j e m p l o :
1
“ 40
hemos d e c i d i d o  no u t i l i z a r  e l  AEDT como r e a c t i v o  c o m p l e j a n t e  en 
l o s  e s t u d i o s  que  se van  a r e a l i z a r  con e l  c a t i â n  C u ( I I ) , con e l  
f i n  de no d i s m i n u i r  l a  p o s i b i l i d a d  de f o r m a c i o n  de l o s  c o m p l e —  
j  o s de l i g a n d o  m i x t o  que se p r e t e n d e n  e s t u d i a r ,  p u e s  como ya  se 
expuso  en l a  p a r t e  t e o r i c a ,  l a  c o n c e n t r a c i â n  d e l  l i g a n d o  s e c u n -  
d a r i o  que  se u t i l i c e  debe  s e r  mucho mayo r  que  l a  d e l  l i g a n d o  —- 
p r i n c i p a l  ( e n  e s t e  caso  s é r i a  e l  AEDT),  y s i  é s t a  f u e r a  muy — -
g r a n d e  h a b r i a  que u t i l i z a r  c o n c e n t r a c i o n e s  muy e l e v a d a s  de -----
a q u é l ,  l o  que  i n f l u i r i a ,  s i n  duda  a l g u n a ,  en l a  f u e r z a  i o n i c a  -  
de l a  d i s o l u c i o n ,  y p o r  t a n t o  en l a  d e t e r m i n a c i o n  de l a  c o n s t a n  
t e  b u s c a d a .
S e g u i d a m e n t e  se ha p r o c e d i d o  a r e a l i z a r  un e s t u d i o  de 
c u r v a s  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  a n â l o g o  a l  a n t e r i o r ,  em p le a n d o  en -
AEDT
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e s t a  o c a s i o n  como r e a c t i v o s  c o m p l e j a n t e s  e l  ANT y e l  AHEDT. En 
l a  f i g u r a  36 se h a l l a n  r e p r e s e n t a d a s  l a s  c u r v a s  i - E  c o r r e s p o n —
d i e n t e s  a l  s i s t e m a  C u ( I I ) - A N T ,  h a b i e n d o  s i d o  t r a z a d a s  t o d a s  ------
a l l a s  con un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de ama lgama l i q u i d a  de 
c o b r e  como e l e c t r o d o  de  t r a b a j o ,  en d i s o l u c i o n e s  p r e v i a m e n t e  —  
d e s o x i g e n a d a s  y t a m p o n a d a s  a p H = 5 , l  con AcOH/AcO . Como se  ha  -  
c o m e n ta do  p r e c e d e n t e m e n t e ,  c a d a  una  de l a s  c u r v a s  se ha t r a z a d o  
con  una g o t a  n u e v a  de ama lgama d e l  mismo tamano que  l a s  u t i l i z a  
das  a n t e r i o r  y p o s t e r i o r m e n t e .
La  c u r v a  ( 1 )  r e p r e s e n t s  e l  v o l t a m p e r o g r a m a  de una  d i ­
s o l u c i o n  de C u ( I l )  4 . 1 0  o b s e r v a n d o s e  l a  a p a r i c i d n  de una on
da  en r e d u c c i o n  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  r e a c c i o n :
o 42e
C u ( I I )  4 Hg -------- > Cu(Hg)
S i  a e s t a  d i s o l u c i é n  se l e  an ade  ANT en c o n c e n t r a c i o n  
s u f i c i e n t e  como p a r a  c o m p l e j a r  l a  m i t a d  d e l  c a t i o n  e x i s t a n t e  y 
se t r a z a  su c u r v a  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l ,  se o b t i e n s  l a  c u r v a  (2 ) ,
en l a  c u a l  a p a r e c e n  dos  o n d a s ,  una que  r e s p o n d s  a l a  misma --------
r e a c c i o n  qu e  l a  c u r v a  ( 1 ) ,  y o t r a ,  que a p a r e c e  a p o t e n c i a l e s  —  
mâs r a d u c t o r e s  y que c o r r e s p o n d e  a l a  r e a c c i o n ;
CuANT 4 Hg°  4 2e -------->> Cu(Hg)  4 ANT
D e l  mismo modo que  se com en tô  en l a  f i g u r a  34 ,  e l  t r a  
zado  de e s t a s  dos c u r v a s  c o n f i r m a  l a  p o s i b i l i d a d  de c a l i b r a r  e l  
e l e c t r o d o  de t r a b a j o  u t i l i z a d o  segdn  l a  l e y  de NERNST, pues  e l  
p o t e n c i a l  que  se m i d e  ( a  i n t e n s i d a d  de c o r r i e n t e  n u l a )  r é s u l t a  
s e r  de e q u i l i b r i o .
La  c u r v a  ( 3 )  es l a  c u r v a  i - E  de una d i s o l u c i o n  donde
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Cu(Hg) -  2e
Cu(Hg) 4. A N T - 2 ® C u A N T + H g
- 0 6 0 - 0 . 3 6 0 .15
QiANT 4*Hg® +2®-+ Cu(Hg) ANT
Cu(Hg)Cud I) 4 Hg
F ig . 3 6 ."C u r u a s  i - E  s o b r e  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de Cu(Hg)  
a p H = 5 , l ( A c O H / A c O " ) , S=2C^A,  u = 2 0 m U / s ,  E ^ = - 0 , 6 0 V  d e ;  ( 1 )
Cu( II) A.10"^n; (2) Cu(II) 2.10"^n4CuANT2.10"^P1;(3) CuANT--
A.10“^n;(4| CuANT 4.10"^M4ANT 4.1o"^M.
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t o d o  e l  C u ( I I )  se e n c u e n t r a  c o m p l e j a d o  con  ANT. Como es l o g i c o  
ha  d e s a p a r e c i d o  l a  o n d a  da r e d u c c i o n  de l o s  i o n e s  C u ( l l )  l i b r a s ,  
a p a r e c i e n d o  s o l a m e n t e  l a  ond a  da r e d u c c i o n  d e l  c o m p l e j o  CuANT. 
E l  p o t e n c i a l  a i n t e n s i d a d  n u l a  no es a h o r a  de e q u i l i b r i o ,  s i n o  
que se o b t i e n s  un p o t e n c i a l  l i m i t e .  •
I
S i  se anade  a c o n t i n u a c i d n  un e x c e s o  de ANT de modo -  
que l a  s o l u c i o n  r é s u l t a n t s  sea  CuANT 4 . 1 0  4 ANT 4 . 1 0  y -
se  r e g i s t r e  su c u r v a  i - E ,  se o b t i e n s  l a  c u r v a  ( 4 )  donde  se  â p r e  
c i a  como en r e d u c c i o n  s i g u e  a p a r e c i e n d o  l a  o n d a  d e l  c o m p l e j o  de 
c o b r e ,  m i e n t r a s  que  en o x i d a c i o n  a p a r e c e  una onda  que  c o r r e s p o n  
de a l a  r e a c c i o n :
Cu(Hg)  4 ANT -  2e -------- > CuANT 4 Hg°
c u y a  a l t u r a ,  s i  se e x c l u y e n  c u a l q u i e r  t i p o  de fe n o m e n o s  c i n é t i ­
c o s ,  es p r o p o r c i o n a l  a l a  c o n c e n t r a c i o n  de ANT l i b r e .  Como se — 
d e d u c e  de l a  c o m p a r a c i o n  e n t r e  l a  c u r v a  de r e d u c c i o n  d e l  comp la  
j o  CuANT y l a  de o x i d a c i o n  d e l  e l e c t r o d o  en p r e s e n c i a  de l i g a i -  
do l i b r e  e l  s i s t e m a  es r a p i d e ,  y ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,  l o s  p o t e n —  
c i a l s s  m e d i d o s  con e l  e l e c t r o d o  de t r a b a j o  son p o t e n c i a l e s  de -  
e q u i l i b r i o .
La  s e r i e  de m e d i d a s  c o n j u n t a s  de p o t e n c i a l  y de pH, -  
que  se ha l l e v a d o  a cabo  p o s t e r i o r m e n t e  p a r a  d e t e r m i n e r  l a  cons 
t a n t e  de F o r m a c i o n  de e s t e  c o m p l e j o ,  ha p u e s t o  de m a n i f i e s t o  —  
que  en t o d o  e l  r a n g o  de pH e s t u d i a d o  l o s  p o t e n c i a l e s  m e d i d o s  —  
e r a n  de e q u i l i b r i o ,  y p o r  c o n s i g u i e n t e  a s t a b l e s  y r e p r o d u c i b l e ^  
a l  menos en l o s  p r i m e r o s  se g u n d o s  de l a  v i d a  de l a  g o t a  de amal 
gama, p o r  l o  t a n t o  t o d a s  l a s  m e d i d a s  e f e c t u a d a s  se r e a l i z a r o n  -  
en e s t o s  p r i m e r o s  i n s t a n t e s ,  ya que  d e s p u é s  se o b s e r v a b a  como -  
l a  l e c t u r a  se u o l u i a  i m p r e c i s e  e i n e s t a b l e  b i e n  p o r  l a  o x i d a -----
294
c i o n  s u p e r f i c i a l  da l a  g o t a  ( s o b r e  t o d o  a pH b â s i c o s )  o b i e n  —  
p o r  o t r a  t i p o  c u a l q u i e r a  de p a s i v a c i o n  d e l  e l e c t r o d o  e m p l e a d o .
P a r a  c o m p r o b a r  l a  r e v e r s i b i l i d a d  d e l  s i s t e m a  e s t u d i a ­
do se ha  t r a z a d o  l a  c u r v a  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  de una d i s o l u ------
c i o n  c o n t e n i e n d o  c o m p l e j o  CuANT 4 . 1 0  y un e x ces o  4 . 1 0  de 
ANT, cu yo  pH ha  s i d o  a j u s t a d o  a 7 , 4  p o r  a d i c i o n  de KOH, D i c h a  -  
c u r v a  e s t a  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u r a  3 7 ,  donde  pu ed e  a p r e c i a r ­
se como e l  s i s t e m a  c o n t i n u a  s i e n d o  r a p i d e ,  s i  b i e n  l a  on d a  de -  
o x i d a c i o n  d e l  e l e c t r o d o  a p a r e c e  mucho p e o r  d e s a r r o l l a d a  qua  en 
e l  med io  t a m p o n a d o  AcOH/AcO .
R e s u m i e n d o :  una  ve z  d e m o s t r a d a  l a  p o s i b i l i d a d  de e s t u  
d i a r  c o m p l e j o s  d e l  t i p o  CuANT p o r  e l  método  de RINGBOM-HARJU - -  
con e l  e l e c t r o d o  de Cu(Hg)  , se ha e s c o g i d o  e s t e  s i s t e m a  como —  
c o m p l e j o  p r i n c i p a l ,  con  e l  f i n  de l l e v a r  a cabo su e s t u d i o  p o —  
t e n c i o m é t r i c o  en p r e s e n c i a  de d i v e r s e s  l i g a n d o s  s e c o n d a r i e s  (e n  
n u e s t r o  ca so  s e r i n  a m i n o a c i d o s )  , p r é s e n t a s  en e x ce so  f r e n t e  a -  
l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  de C u ( I I )  y de ANT, c a p a c e s  de —  
d a r  l u g a r  a c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  d e l  t i p o  C u ( 1 1 ) - A N T - l i  —  
gando s e c u n d a r i o .
Un e s t u d i o  a n a l o g o  a l o s  e f e c t u a d o s  a n t e r i o r m e n t e  ha 
s i d o  r e a l i z a d o  co-n e l  AHEDT, l l e g a n d o s e  a l a s  mismas c o n c l u s i o -  
nes que  l a s  d e t a l l a d a s  p a r a  e l  c o m p l e j o  C u ( I l ) - A N T .  L a s  c u r v a s  
i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  c o r r e s p o n d i e n t e s  se e n c u e n t r a n  en l a  f i g u ­
ra  38.
I I I . 3 . 3 . -  C a l i b r a d o  d e l  e l e c t r o d o  de ama lgama de c o b r e .
La r e a c c i o n  e l e c t r o q u i m i c a  que se va  a e s t u d i a r  es :
oCu(Hg)  E^
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i
Cu(Hg)+AHEDT-2e-»CuAHEDT+Hg'
C u (H g )-2 e-»Cu(ll)+Hg'
- a s o
CuAHEDT+Hg®+2e 
-»Cu(Hg) ♦AHEDTi Cu(ll)+Hg + 2e-^ Cu(Hg)
Fig.38.-Cu r u  as i - E  s o b r e  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de Cu(Hg)  
a p H = 5 , 1 C A c ü H / A c O " ) , S=20^A,  v = 1 0 m V / s ,  E^= -0 ,5 QU  d e ; ( l )  
Cul  I I )  4 . 1 0 " ^ M ; C 2 )  CuAHEDT 2 . 1 0 " ^ M 4 C u ( I I )  2 . 1 0 " ^ M ;  C3) -
CuAHEDT 4 . 1 0 " ^ M ;  ( 4 )  CuAHEDT 4 .10" ^M 4AH EDT  4 . 1 0 " ^ M .
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A p l i c a n d o  l a  e c u a c i o n  de NERNST a d i c h a  r e a c c i o n  t e n -
d r  emos:
24
E = E 4 ——————— l o g  C——————————)
^ ^ / ‘ Cu ( H 9 ) _ 7
P a r a  p r o c é d e r  a l a  d e t e r m i n a c i o n  de E° ( a  una c o n c e n ­
t r a c i o n  c o n s t a n t e  de Cu m e t a l i c o  en l a  amalgama) y de l a  p e n - —  
d i e n t e  de l a  e c u a c i o n  de NERNST p a r a  e s t a  r e a c c i o n ,  se han  m e d i
do con e l  e l e c t r o d o  de amalgama l i q u i d a  de c o b r e  l o s  p o t e n c i a - -
2 X
l e s  r e d o x  de d i s o l u c i o n e s  de Cu ‘ l i b r e  cu ya  c o n c e n t r a c i o n  v a —  
r i a b a  d esd e  5 . 1 0  a 10 , y cu y a  f u e r z a  i o n i c a  se ha m a n t e n i
do c o n s t a n t e  a 0 ,1 M  con  KNO^ como e l e c t r o l i t o  s o p o r t e .  La  tempe 
r a t u r a  a l a  c u a l  se  han r e a l i z a d o  t o d a s  l a s  m e d i d a s  ha s i d o  r e -  
g u l a d a  a 20 4 1 °C .  Con e l  f i n  de no t o m a r  en c o n s i d e r a c i d n  e l  -  
p o s i b l e  p o t e n c i a l  de u n i o n  l i q u i d a  que se p r o d u c i r i a  s i  se t r a -  
b a j a r a  en d i s o l u c i o n e s  de f u e r t e  a c i d e z ,  y a l  mismo t i e m p o  que 
no e x i s t a  p e l i g r o  de h i d r o l i s i s  de l o s  i o n e s  c u p r i c o s  l i b r e s  se 
ha a j u s t a d o  e l  v a l o r  d e l  pH de t o d a s  l a s  s o l u c i o n e s  em p le a d a s  -  
en e s t e  c a l i b r a d o  e n t r e  3 , 0  y 4 , 5  con HNO^.
La  m e d id a  de l o s  p o t e n c i a l e s  de l a s  d i s o l u c i o n e s  que
2X
no c o n t i e n e n  mâs que  i o n e s  Cu ‘ l i b r e s  ha de e f e c t u a r s e  en l o s  
p r i m e r o s  s e g u n d o s  de l a  v i d a  de l a  g o t a ,  h a b i é n d o s e  o b s e r v a d o  -  
que sa m a n t e n i a  c o n s t a n t e  l a  l e c t u r a  a p r o x i m a d a m a n t e  d u r a n t e  —  
v e i n t e  s e g u n d o s  p a r a  i r  e v o l u c i o n a n d o  d e s p u é s  con e l  t i e m p o  h a ­
c i a  p o t e n c i a l e s  cada  v e z  mas p o s i t i v e s .  E s t e  fenomeno se achaco  
en un p r i n c i p i o  a f e n o m e n o s  de o x i d a c i o n  de l a  s u p e r f i c i e  de l a  
g o t a  p a r  e l  o x i g e n o  r e s i d u a l  d i s u e l t o  en l a  s o l u c i o n  a m e d i r ,  -  
e l  c u a l  es p r â c t i c a m e n t e  i m p o s i b l e  de é l i m i n e r  p o r  b u r b u j e o  de 
Ng p u r o .  E s t a  h i p d t e s i s  se c o n t r a d i c e  con e l  hecho de que l a s  -  
ama lgamas e m p l e a d a s  p a r a  l o s  d i s t i n t o s  c a t i o n e s  que se e s t u d i a n
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en e l  p r e s e n t s  t r a b a j o  s o n ,  en t e o r i a ,  mâs f â c i l e s  de o x i d a r  - -  
que  l a  ama lgama de c o b r e  ( s i  b i e n  t o d a s  a l l a s  son ,  a d i f e r e n c i a  
de e s t a ,  muy d i l u i d a s  en e l  m é t a l  que f o r m a  l a  ama lgama)  y ,  s i n  
e m b a r g o ,  e l  p o t e n c i a l  que  a d o p t a n  en d i s o l u c i o n e s  c o n t e n i e n d o  -  
s u s  c a t i o n e s  r e s p e c t i v e s  es a s t a b l e  p o r  un t i e m p o  mucho mâs p r o  
l o n g a d o  ( i n c l u s e  d i e z  m i n u t e s ) .  De c u a l q u i e r  modo, l a s  l i n e a s  -  
de  c a l i b r a d o  o b t e n i d a s  con e l e c t r o d e s  de c o m p o s i c i o n  como l a  —  
u t i l i z a d a  p o r  n o s o t r o s ,  p e r m i t e n  o b t e n e r  r e s u l t a d o s  s a t i s f a c t o ­
r i o s  s i e m p r e  y cuando  l a  m e d id a  d e l  p o t e n c i a l  se e f e c t u e  en ------
Bsos p r i m e r o s  s e g u n d o s ,  p o r  l o  que no se ha p r o f u n d i z a d o  mâs en 
e s t a  c u e s t i o n ,  aunque  q u e d a  p e n d i e n t e  p a r a  f u t u r a s  i n v e s t i g a c i o  
nés  s i  e m p l ean do  como e l e c t r o d e s  i n d i c a d o r e s  ama lgamas mâs d i —  
l u i d a s  p u e d e  e v i t a r s e ,  o a l  menos m i t i g a r s e ,  e s t e  f e n o m e n o .  En
t a i e s  p r i m e r o s  i n s t a n t e s  se ha c o m pr obad o  que e l  p o t e n c i a l  de -
2J-una  d i s o l u c i o n  dada  de Cu ' a d o p t a  v a l o r e s  a s t a b l e s  y r e p r o d u c i  
b l e s  cuando  se mi de  con d i s t i n t a s  g o t a s  de ama lgama.
S i g u i e n d o  e s t e  p r o c e d i m i e n t o  e x p e r i m e n t a l  se ha o b t e ­
n i d o  l a  r e c t a  de c a l i b r a d o  que a p a r e c e  en l a  f i g u r a  3 9 .  La o r d e  
nada  en e l  o r i g e n  de e s t a  r e c t a  E = f  ( - l o g  j_ C u ^ ' _ 7 )  p r o p o r c i o  
na e l  v a l o r  d e l  p o t e n c i a l  n o r m a l  c o n d i c i o n a l  ( p a r a  un a  c o n c e n —
_3 _ X
t r a c i o n  de c o b r e  m e t â l i c o  en l a  ama lgama de 5 . 1 0  m o l . l  ) d e l
p a r  6 x i d o - r e d u c t o r  C u ( H g ) / C u ^ ‘ , r e s u l t a n d o  s e r  E° = 132 f  1 mU.
2 303RT~La p e n d i e n t e  de l a  r e c t a  o b t e n i d a  da e l  v a l o r  de - 1 - - -------  , s i e n
do de 2 9 , 5  + 0 , 3  mV. P o r  c o n s i g u i e n t e ,  l a  r e l a c i o n  e x p e r i m e n t a l
o b t e n i d a  e n t r e  e l  v a l o r  d e l  p o t e n c i a l  me d i do  con e l  e l e c t r o d o  -  
de g o t a s  de Cu(Hç 
d i s o l u c i o n  es de:
24g) y l a  c o n c e n t r a c i o n  de i o n e s  Cu ’ l i b r e s  en -
peu = 29,5
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Fig.  3 9 . -  C a l i b r a d o  d e l  e l e c t r o d o  de ama lgama l i q u i d a  de c a b re .
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Con e l  f i n  de c o n s e g u i r  una p r e c i s i o n  mas g r a n d e  en -  
t o d a s  l a s  s e r i e s  de m e d i d a s  que se han l l e v a d o  a cabo  d u r a n t e  -  
e l  t r a t a m i e n t o  de l o s  d i f e r e n t e s  c o m p l e j o s  e s t u d i a d o s ,  se ha —
p r o o e d i d o ,  en t o d a s  l a s  o c a s i o n e s  en que  se ha f a b r i c a d o  un ------
e l e c t r o d o  n uevo  de C u ( H g ) ,  a su c a l i b r a d o  i n d i v i d u a l  a n t e s  de  -  
e m p l e a r l o  como i n d i c a d o r  d e l  pCu l i b r e  en d i s o l u c i o n .  E x p e r i m e n  
t a l m e n t e  se ha  p o d i d o  o b s e r v a r  que  en o c a s i o n e s  e x i s t e n  d i f e r e n  
c i a s  de u n a s  p o c a s  u n i d a d e s  de m i l i v o l t i o  en l a s  o r d e n a d a s  en -  
e l  o r i g e n  p r o p o r c i o n a d a s  p o r  l a s  r e c t a s  de c a l i b r a d o  de l o s  d i s  
t i n t a s  e l e c t r o d o s  f a b r i c a d o s  ( n o r m a l m e n t e  o s c i l a n  t o d a s  e s a s  d i  
f  a r e n c i a s  d e n t r o  de 4-5 m\J d e l  v a l o r  de E° dado) , d e b i d a s  a p e —  
q u e n a s  v a r i a c i o n e s  en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  de f a b r i c s  
c i o n .  P o r  e s t a  r a z o n ,  t o d o s  l o s  e l e c t r o d o s  u t i l i z a d o s  se han  ca 
l i b r a d o  p o r  s e p a r a d o  r e f i r i e n d o  t o d o s  e l l o s  a uno que  se to m a  -  
como p a t r o n  ( E° = 132 mU),  p o r  m e d io  de l a  suma,  a t o d o s  l o s  po 
t e n c i a l e s  m e d i d o s  con  un e l e c t r o d o  d e t e r m i n a d o ,  de l a  d i f e r e n —  
c i a  e n t r e  e l  E° p a t r o n  y e l  E° o b t e n i d o  con ese e l e c t r o d o  p a r t i  
c u l a r  que se e s t a  u s a n d o .  La  e l e c c i o n  de ese v a l o r  p a t r o n  de E° 
se l l e v a  a cabo  p r o m e d i a n d o  t o d o s  l o s  v a l o r e s  de E° o b t e n i d o s  -
m e d i a n t e  l o s  c a l i b r a d o s  i n d i v i d u a l e s  de l a  t o t a l i d a d  de l o s  ------
e l e c t r o d o s  de amalgama de c o b r e  f a b r i c a d o s  y u t i l i z a d o s  en l a s  
m e d i d a s  p o t e n c i o m e t r i c a s .
I I I . 3 , 4 . -  D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de c o m p l e ­
j o s  b i n a r i e s  C u ( I I ) - l i g a n d o s  p o l i d e n t a d o s  ( a c i d o s  ami  
n o p o l i c a r b o x i l i c o s ) .
En e s t e  a p a r t a d o  van  a a p l i c a r s e  l o s  p r i n c i p i o s  e x ------
p u e s t o s  en l a  p a r t e  t e o r i c a  s o b r e  l a  d e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é —  
t r i c a  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  p o r  e l  m é t o d o  -
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de RI NGBOn-HAROU a d i v e r s e s  l i g a n d o s  c o m p l e j a n t e s ,  que p r o p o r —  
c i o n e n  s i s t e m a s  c o m p l e j o s  con l o s  i o n e s  C u ( I I )  c a p a c e s  de d a r  -  
una  r e s p u e s t a  r e v e r s i b l e  u t i l i z a n d o  e l  e l e c t r o d o  de ama lgama l i  
q u i d a  F a b r i c a d o  y c a l i b r a d o  p r e v i a m e n t e .
C o n v i e n s  c i t a r  a q u i  e l  hec ho  de que cada  me d i da  i n d i ­
v i d u a l  d e l  p o t e n c i a l ,  que  se r e a l i z e  a l o  l a r g o  de t o d a s  l a s  se 
r i e s  de m e d i d a s  que se e f e c t u a n  con  l o s  d i s t i n t o s  c o m p l e j o s  a -  
e s t u d i a r ,  se ha l l e v a d o  a cabo con u na  g o t a  v i r g e n  de l a  a m a l g a  
ma y en l o s  p r i m e r o s  s e g u n d o s  de l a  v i d a  de l a  misma ( v e r  a p a r ­
t a d o  I I I . 3 . 3 . ) ,  s i  b i e n ,  cuando  se t r a b a j a  en p r e s e n c i a  de r e a c  
t i v o  c o m p l e j a n t e ,  se co m p r u e ba  e x p e r i m e n t a l m e n t e  que  l a s  m e d i —  
das de p o t e n c i a l  p e r m a n ec e n  f i j a s  y a s t a b l e s  ( n a t u r a l m e n t e  s ie m  
p r e  son r e p r o d u c i b l e s )  d u r a n t e  mucho mas t i e m p o  ( i n c l u s e  t r è s  o
mas m i n u t e s  a pH no muy b â s i c o s )  que  cuando  s o l o  e x i s t i a n  i o n e s  
24-Cu ' l i b r e s  en d i s o l u c i o n .
T o d a s  l a s  d i s o l u c i o n e s  de t r a b a j o  se han m a n t e n i d o  a 
una  t e m p e r a t u r a  de 20 4- 1 °C ,  y su f u e r z a  i o n i c a  f i j a d a  a 0 ,1 M  -  
con KNOg, h a b i e n d o  s i d o  p r e v i a m e n t e  d e s o x i g e n a d a s  con  p u r i s i  
mo y m a n t e n i d a s  d e s p u é s  b a j o  a t m o s f e r a  i n e r t e  de n i t r ô g e n o  d u - — 
r e n t e  l a s  v a l o r a c i o n e s .
Las  r e a c c i o n e s  de c o m p l e j a c i o n  de l o s  i o n e s  c u p r i c o  -  
con l o s  i o n e s  h i d r o x i l o  se han t e n i d o  en c u e n t a  u t i l i z a n d o  en -  
l o s  c â l c u l o s  e l  c o e f i c i e n t e  o< » p a r a  c a d a  v a l o r  de pH,  -
p o r  med io  de l a  e c u a c i o n  ( 1 5 3 ) :
^C U(O H)  ^
en l a  c u a l  no se han e f e c t u a d o  c o r r e c c i o n e s  de f u e r z a  i o n i c a  de 
b i d o  a l a  i n f l u e n c i a  p r â c t i c a m e n t e  n u l a  que  e s t a s  r e a c c i o n e s  —  
van  a t e n e r  s o b r e  l a s  r e a c c i o n e s  de c o m p l e j a c i o n  e s t u d i a d a s .
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I I I . 3 . 4 . 1 . -  C o m p l e j o s  C u ( I I ) - A c i d o  n i t r i l o t r i a c e t i c o  ( A N T ) .
La s  p r i n c i p a l e s  c a r a c t e r i s t i c a s  de e s t e  l i g a n d o  f u e —  
r o n  y a c o n v e n i e n t e m e n t e  c o m e n t a d a s  en e l  caso  de sus c o m p l e j o s  
co n  H g ( I I )  ( a p a r t a d o  I I I . 2 . 3 , 5 , ) ,
L o s  v a l o r e s  de l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de 
d i s o c i a c i o n  s u c e s i u a s  de e s t e  l i g a n d o  a 2G°C yyU, = 0 , 1  M ( e n  es ­
t e  c a s o  c o i n c i d e n  l o s  v a l o r e s  t a n t o  en med io  0 ,1 M en K C l  como -  
en m e d i o  0,1M en KNO^, ya que l o s  c o m p l e j o s  c l o r u r a d o s  de c o b r e  
t l l )  son  muy poao  a s t a b l e s  y con  esa  c o n c e n t r a c i o n  de C l  no se 
Forman — l o g  = 0 , 1  y l o g  ^  ^ = - 0 , 5 — ) son ( 2 0 5 , 2 0 6 ) :
1 , 8 9 ;  2 , 4 9 ;  9 , 7 3
y p o r  t a n t o  e l  c o e f i c i e n t e  a esa t e m p e r a t u r a  y esa  — -
F u e r z a  i o n i c a  v e n d r a  e x p r e s a d o  p o r :
Con o b j a t o  de e s t u d i a r  e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  
1 : 1  SB han  e s c o g i d o  u na s  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  de — 
C u ( I I )  y de ANT de modo qu e :
^ C u ( l i )  5 . 1 0 " ^  • 0 , 5
^ANT l o " ^  ^
U a l o r a n d o  una  d i s o l u c i o n  de e s t e  t i p o  con KOH 0 ,1 M  y 
m i d i e n d o  con  e l  e l e c t r o d o  de Cu(Hg)  e l  p o t e n c i a l  r e d o x  que  va  -  
a d o p t a n d o  l a  d i s o l u c i o n  a d i F e r e n t e s  v a l o r e s  de pH se han c a l c u  
l a d o  l o s  d a t o s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  X X I .
En l a  F i g u r a  40 se han r e p r e s e n t a d o  l o s  p u n t o s  e x p e r i
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TABLA XXI
Oetarminacidn potanclométrIca de la constante de esta 
blltdad del complejo 1:1, Cu(II)-ANT, por el método de RING80M- 
HAR3U.
- 2 .(50 ml de disolucldn donde cy^*5.10 M, 
KNO,, T .  20 + 1°C) .
»0,11*1 con
KOH (ml) pH E(mV) pCu °ANT(H)
^“(CuANT) ' J
Z"ant'_7
<
1:1
0,00 2,58 -35,5 5,68 7,45 0,00 13,13
2,06 2,90 -47,5 6,08 6,98 " 13,06
2,80 3,12 -54,5 6,32 6,71 " 13,03
3,38 3,43 -64,5 6,66 6,35 13,01
3,52 3,67 -71,5 6,90 6,09 " 12,99
3,84 4,03 -82,5 7,27 5,71 " 12,98
3,92 4,42 -94 7,66 5,32 " 12,98
3,96 4,71 -102,5 7,95 5,02 " 12,97
4,00 5,29 -120 8,54 4,44 12,98
4,06 5,57 -128 8,81 4,16 " 12,97
4,14 6,00 -140,5 9,24 3,73 " 12,97
4,22 6,26 -148 9,49 3,47 " 12,96
4,32 6,50 -ISS 9,73 3,23 " 12,96
4,48 6,73 -161,5 9,95 3,00 ” 12,95
4,74 6,99 -169 10,20 2,74 12,94
5,00 7,20 -175,5 10,42 2,53 " 12,95
5,42 7,51 -184,5 10,73 2,22 " 12,95
5,76 7,70 -190 10,92 2,03 " 12,95
6,28 8,01 -199,5 11,24 1,73 " 12,97
6,60 8,22 -206 11,46 1,52 12,98
7,02 8,52 -215 11,76 1,24 " 13,00
7,26 8,70 -221 11,97 1,07 " 13,04
7,64 9,01 -231,5 12,32 0,80 " 13,12
7,88 9,20 -237,5 12,53 0,64 " 13,17
8,50 9,66 -253,5 13,07 0,34 13,41
8,78 9,86 -260 13,29 0,24 " 13,53
9,30 10,18 -270 13,63 0,13 13,76
10,00 10,49 -280 13,97 0,07 " 14,04
10,70 10,71 -286,5 14,19 0,04 " 14,23
11,86 10,98 -294,5 14,46 0,02 " 14,48
13,16 11,19 -301 14,68 0,01 14,69
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m e n t a l e s  de coorden ad as  ^ y pH, donde  ^  ^ v i e n e  exp re sad o
p o r  l a  B cuac iâ n :
/ " ( C u A N T )  ' _ 7
Sl:l ’ ^ANT(H) +
y donde  e l  s u b i n d i c e  1 : 1  i n d i c e  e l  hecho  de que se t r a t a  de un 
c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a 1 : 1 ,
D e l  h â b i t o  de l a  c u r v a  o b t e n i d a  pu e d e  d e d u c i r s e  l a  —  
e x i s t e n c i a ,  en e l  r a n g o  de pH e s t u d i a d o ,  de l a s  e s p e c i e s  c o m p l e  
j a s  CuANT y CuANTOH. La  o r d e n a d a  d e l  m in im o  de l a  c u r v a ,  o l o  -  
que  es l o  mismo d e l  p a l i e r  d e f i n i d o  p o r  l o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a ­
l e s  p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r  de l o g CuANT
P o r  o t r a  p a r t e  l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  de 
La a l  e j e  de a b c i s a s ,  de o r d e n a d a  1 2 , 9 6 ,  i 
t e  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( 4 1 )  es i g u a l  a l  - l o g  K*
l a  p a r a l e l a con l a  t a n g e n
CuANT, -H,  
CuANTOH *
« s : : ; ; ; "  ■ - ■ »
A c o n t i n u a c i d n  se ha p r o c e d i d o  a e f e c t u a r  un e s t u d i o  
e s t a d i s t i c o  e l e m e n t a l  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s , o b t e n i é n d o s e  - -  
l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :
Cu,ANT -  (T  , s j k  = X 4 t . SS e r i e  nQ l o g  x CT 3^  ^ m
1 1 2 , 9 6
2 1 2 , 9 8
3 1 2 , 9 5  1 2 , 9 6  0 , 0 3 4  0 , 0 1 5  1 2 , 9 6  4 0 , 0 4
4 1 3 , 0 1
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S s r i :  '^CuANT^ _ J _  ^  n - 1  J m   >  = '  t ^ . S ^
5 1 2 , 9 2  1 2 , 9 6  0 , 0 3 4  0 , 0 1 5  1 2 , 9 6  4 0 , 0 4
c o n  v a l o r  d e l  p a r a m é t r é  t  de STUDENT de 2 , 7 7 6  (95  % de c o n f i a n -  
za )  .
La e c u a c i d n  de l a  c u r v a  “  f ( p H )  c a l c u l a d a  s e —
gOn e s t o s  v a l o r e s  es ;
= 1 2 , 9 6  4 l o g ( 1 4  l o " ^  * = f ( p H )
No se ha l l e v a d o  a cabo  e l  e s t u d i o  p o t e n c i o m é t r i c o  —  
d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 2 ,  C u (A N T )2 * d e b i d o  a que p r é ­
s e n t a  e s c a s o  i n t e r é s  a n a l i t i c o ,  p u e s t o  que su e s t a b i l i d a d  es mu 
cho  manor  que l a  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 .
I I I . 3 . 4 . 2 , -  C o m p l e j o s  C u ( I I ) - A c i d o  N* - ( 2 - h i d r o x i e t i l ) e t i l e n d i a -  
m i n o - N , N , N* - t r i a c e t i c o  (A H E D T ) .
Las  c a r a c t e r i s t i c a s  e s t r u c t u r a l e s  y q u e l a t a n t e s  de es 
t e  l i g a n d o  han s i d o  t r a t a d a s  en e l  a p a r t a d o  I I I . 2 . 3 . 4 . ,  con o c a  
s i o n  d e l  e s t u d i o  de su s  c o m p l e j o s  con  H g ( I I ) .
A 20°C y f u e r z a  i o n i c a  0 , 1  M en KNO^ l o s  c o l o g a r i t m o s  
de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  s u c e s i v a s  de e s t e  â c i d o  son —  
( 1 8 8 ) ;
2 , 5 1 ;  5 , 3 1 ;  9 , 8 6
y ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  c i t a d a s  
e l  v a l o r  d e l  c o e f i c i e n t e  p o d r a  c a l c u l a r s e  m e d i a n t s  -
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l a  r e l a c i d n î
^HEDT(H ,=  :  *  i o " ' = Y H * _ 7  + 1 0 lS '17 /-H + _7 :+  1 0 ^ ^ '® ® /V _ 7 "
Dada l a  c o n f i g u r a c i é n  e s t r u c t u r a l  d e l  AHEDT, y a seme 
j a n z a  con  e l  AEOT, se puede  d e s c a r t a r  l a  p o s i b i l i d a d  de l a  f o r -  
m a c i o n  de c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a s u p e r i o r  a l a  1 : 1  con l o s  
i o n e s  C u ( I I ) ,  p o r  l o  que  l a  r e l a c i o n  i n i c i a l  de c o n c e n t r a c i o n e s  
m o l a r e s  e s c o g i d a  p a r a  e s t u d i a r  e l  c o m p l e j o  1 : 1  ha  s i d o  en e s t a  
o c a s i d n  de:
^ t u ( I I )  2 . 1 0 “ ^ 1
^AHEDT
V a l o r a n d o  e s t a  d i s o l u c i o n  con KOH 0 , 1  M y m i d i e n d o  e l  
p o t e n c i a l  con ayu da  d e l  e l e c t r o d o  de C u ( H g ) , p r e v i a m e n t e  c a l i - -  
b r a d o ,  se han o b t e n i d o  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  c o n s i g n a d o s  en 
l a  t a b l a  X X I I .
E l  a n a l i s i s  de l a  c u r v a ,  d e f i n i d a  p o r  l o s  p u n t o s  expe  
r i m e n t a l e s  y pH, que e s t é  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u r a  41 —
p e r m i t s  c o n c l u i r  que., en e l  r a n g o  de pH e s t u d i a d o ,  e x i s t e n  l o s  
c o m p l e j o s  CuAHEDT y CuAHEDTOH, s i e n d o ,  en e s t e  c a s o ,  e l  s u m a t o -  
r l o
/ " ( Cu A HE D T)
* 1 : 1  '  ‘^AHEDT(H) ■ (""2=AHEDT'"7''^
La o r d e n a d a  d e l  p a l i e r  p a r a l e l o  a l  e j e  de a b c i s a s  que 
d e f i n e n  d i c h o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  es i g u a l  a l o g  K^^AHEOT^'
'^c uÀh^ËdT  '
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t a b l a  X X I I
Detarminaci<5n da la» constantes de estabilidad de los
complejos Cu(lI)-AHtDT mediants medida» de potencial realizadasI
con un electrodo de Cu^Hg) a diferentes pH.
-3. - o , iP i  -
'3' 20 t  1 C )  .
KOH(ml) pH E(mU) pCu 1°S*T(H)
/^ ■(CuT) 'J
log(--------- ) S ni
0,00 2,97 -110,5 8,22 9,36 0,00 17,58
0.8A 3,24 -126 3,75 8,77 " 17,52
1,32 3,51 -143 9,32 8,20 " 17,52
1,56 3,72 -155,5 9,75 7,77 " 17,52
1,02 *.12 -179,5 10,56 6,97 " 17,53
1,96 4,40 -196 11,12 6,43 17,55
2,10 4,67 -210,5 11,61 5,92 17,53
2,26 4,39 -222 12,00 5,53 " 17,53
2,40 5,09 -232 12,34 5,19 " 17,53
2,66 5,41 -246,5 12,83 4,70 " 17,53
2,90 5,59 -25 4 13,00 4,45 " 17,53
3,02 5,90 -266 13,49 4,06 " 17,55
3,20 6,35 -281 14,00 3,55 " 17,55
3,28 6,69 -293 14,41 3,19 " 17,60
3,36 7,76 -326 15,53 2,10 " 17,63
3,44 8,30 -342 16,07 1,57 " 17,64
3,48 8,49 -340 16,27 1,39 17,66
3,56 8,72 -354,5 16,49 1,17 17,66
3,70 9,02 -363 16,78 0,90 " 17,68
3,84 9,21 -360,5 16,97 0,74 " 17,71
4,14 9,49 -376 17,22 0,52 17,74
4,42 9,69 -381 17,39 0,39 " 17,78
5,00 10,01 -388 17,63 0,23 " 17,86
5,40 10,22 -393 17,80 0,16 " 17,96
6,06 10,51 -399,5 19,02 0,09 " 19, 11
6,62 10,71 -404,5 18,19 0,06 " 10,25
7,74 11,01 -412,5 19,46 0,03 " 18,49
9,92 11,21 -418 19,64 0,02 " 18,66
10,00 11,33 -421,5 19,75 0,01 " 18,77
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m i e n t r a s  que l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  de l a  t a n g e n t e
a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( 4 1 )  con  l a  r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j e  de ab
c i s a s  de o r d e n a d a  1 7 , 5 3  es i g u a l  a - l o g  :
CuAHEDTOH
■ » .  « s » " : ; ; ”  ■
Es c o n v e n i e n t e  s e n a l a r  en e s t a  o c a s i d n  e l  hecho  de - -  
que  l a  rama a s c e n d e n t s  h a c i a  pH a l t o s  s d l a m e n t e  se c o n f o n d e  con 
l a  r e c t a  t a n g e n t e  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( 4 1 )  en l o s  p u n t o s  ex
p e r i m e n t a l e s  de pH tuas b a s i c o s ,  ( d e  ahx e l  b a j o  v a l o r  de l a -----
c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  b a s i c o  o b t e n i d o ) , p o r  l o  —
que en l a  g r â f i c a  Al s o l o  unos  p o c o s  p u n t o s  d e f i n e n  d i c h a  zona  
v a l i d a  p a r a  c a l c u l a r  l a  c o n s t a n t e  b u s c a d a ,  l o  que i m p l i c a  que -  
l a  p r e c i s i o n  con l a  qu e  e s t a  ha  s i d o  d e t e r m i n a d a  sea menor  en -  
e s t e  caso  que cuando  l a  t a n g e n t e  de p e n d i e n t e  ( 4 1 )  v i e n e  d é f i n i  
da p o r  un mayor  numéro de p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s .  E s t a  l o  hemos 
q u e r i d o  r e f l e j a r  e s c r i b i e n d o  û n i c a m e n t e  un d e c i m a l  en e l  v a l o r  
de l a  c o n s t a n t e  o b t e n i d a .  No se  han r e a l i z a d o  m e d i d a s  a v a l o r e s  
mas a l t o s  de pH ya q u e ,  en esas  c o n d i c i o n e s ,  l a  o b t e n c i d n  de —  
l e c t u r a s  de p o t e n c i a l  p r é c i s a s  y r e p r o d u c i b l e s  es d i f i c i l .  E s to  
es d e b i d o  a que en me d io  muy b a s i c o  se ve  f a v o r e c i d a  l a  o x i d a —
c i d n  de l a  g o t a  de amalgama que c o n s t i t u y e  e l  e l e c t r o d o  i n d i c a -
d o r ,  l o  que  da como r e s u l t a d o  q u e ,  en esa zona  de pH, d i c h a  l e c
t u r a  se vea  muy d i f i c u l t a d a  e i n c l u s e  sea i m p o s i b l e  de r e a l i z a r .
C in c o  d e t e r m i n a c i o n e s  a n â l o g a s  y s u c e s i v a s  de l a  cens
t a n t e  de f o r m a c i d n  han a r r o j a d o  l o s  r e s u l t a d o s  s i  —CuAHEDT
g u i  e n t e s :
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s e r i e  no l o g  '  * ^ n - l  __ \  ^  t
1 1 7 , 5 3
2 1 7 , 5 0
3 1 7 , 5 0  1 7 , 5 3  0 , 0 3 1  0 , 0 1 4  1 7 , 5 3  f  0 , 0 4
4 1 7 , 5 5
5 1 7 , 5 7
con un t  de STUDENT de 2 , 7 7 6  (95% de c o n F i a n z a ) .
La e c u a c i o n  de l a  c u r v a  ^^=F(pH) c a l c u l a d a  segun  -
l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  e s ;
^ 1 : 1  = 1 7 ' 5 3  4 l o g  ( l  4 1 0 " ^ ° * - _ 7 " b  = F(pH) 
1 1 1 . 3 , 4 , 3 , -  C o m p l e j o s  C u ( I I ) - A c i d o  i m i n o d i a c a t i c o  ( A I D A ) ,
E l  a c i d o  i m i n o d i a c a t i c o  o a c i d o  d i m e t i l a m i n o - o C -  o4’ -  
d i c a r b o x i l i c o  t i e n e  como f o r m u l a ;
^CH -COOH
H-N
^CHg-COOH
En e s t a  o c a s i d n  va n  a u t i l i z a r s e  l a s  c o n s t a n t e s  de d i  
s o c i a c i d n  s u c e s i v a S  de e s t e  a c i d o  c a l c u l a d a s  a 25°C y f u e r z a  - -  
i o n i c a  0 , 1  en KNO^t con e l  f i n  de c a l c u l a r  l a  c o n s t a n t s  de e s t a  
b i l i d a d  de su c o m p l e j o  con C u ( I I )  en esas  c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e n  
t a l e s ,  L o s  c o l o g a r i t m o s  de d i c h a s  c o n s t a n t e s  son ( 2 0 7 , 2 0 8 ) ;
2 , 5 8 ;  9 , 3 3
Los  v a l o r e s  de ^ / ^2D A(H)  u t i l i z a n d o  l a s  c o n s t a n t e s  de 
p r o t o n a c i d n  dadas  a n t e r i o r m e n t e  se  c a l c u l a n  a p a r t i r  de l a  ecua
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exo n  :
^ i O A ( H )  '  :  + i o ^ ' ” Z - h* _ 7  +
De l o 3 d o s  c o m p l e j o s  c o n o c i d o s ,  de e s t e q u i o m e t r i a s  —  
1 : 1  y 1 : 2 ,  que  Forma e s t e  l i g a n d o  con l o s  i o n e s  C u ( l l )  s d l a m e n -  
t e  vamos a c a l c u l a r  p o t e n c i o m e t r i c a m e n t e ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  ex 
p e r i m e n t a l e s  ya e x p u e s t a s ,  l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e  
j o  1 : 1 ,  p u e s  s e r a  e s t a  un d a t o  que n e c e s i t a r e m o s  cuando  se e s t u
d i e n  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  donde  e l  p r i n c i p a l  s e r a  e l  --------
C u ( I I ) - A I D A ,  de e s t e q u i o m e t r i a  mas s e n c i l l a .
P a r a  d e t e r m i n a r  l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  de d i c h o  
c o m p l e j o  se han e m p le ado  unas c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  
de c a t i o n  m e t a l i c o  y de l i g a n d o :
^ C u ( I I )  l o " ^  1
^A ID A  2 . 1 0 " ^  ^
V a l o r a n d o  una  d i s o l u c i d n  de e s t e  t i p o ,  ccn KOH de con 
c e n t r a c i d n  a d e c u a d a ,  se han e f e c t u a d o  l a s  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  
y de pH que p e r m i t e n  l a  o b t e n c i o n  de t o d o s  l o s  p a r a m è t r e s  i n d i -  
ca d o s  en l a  t a b l a  X X I I I .
Los  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  $  ^ ^  y pH -  
e s t a n  r e p r e s e n t a d o s  en l a  f i g u r a  4 2 ,  donde  u i e n e  d e f i n i d o
como :
Z " ( C u A I D A ) ' _ 7
% 1 : 1  '  " C "  • ' ^ A I D A ( H )  +
La o r d e n a d a  d e l  m i n im o  de l a  c u r v a  d e f i n i d a  p o r  t a l e s
p u n t o s  p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r  de l o g  A ,
CuAlDA
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TABLA X X I I I
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de f o r -  
m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  C u ( l l ) - A c i d o  i m i n o d i a c é t i c o  p o r  e l  mé­
t o d o  de RINGBOM-HARJU.
(5 0  ml  de d i s o l u c i o n  do nde  C_ =10Cu
KNO],  T = 25 4 1 C) .
- 3 - 3
F)* ^ a IOA” ^ * ^ ^  n , y M - = 0 , i n  con
KOH(ml ) pH E(mV) pCu
/ - ( C u l ) ' _ 7  
l o g ( ---------------------)
C l  C l
« 1 = 1
0 , 0 0 3 , 0 5 11 4 , 1 0 6 , 4 1 - 0 , 0 7 1 0 , 4 4
1 , 2 0 3 , 3 2 2 4 , 4 1 6 , 0 8 - 0 , 0 3 1 0 , 4 6
1 , 6 8 3 , 5 1 - 4 4 , 6 1 5 , 8 7 - 0 , 0 2 1 0 , 4 6
2 , 2 0 3 , 8 5 -1 5 4 , 9 8 5 , 5 0 - 0 , 0 1 1 0 , 4 7
2 , 5 2 4 , 3 3 - 2 9 , 5 5 , 4 7 5 , 0 1 0 , 0 0 1 0 , 4 8
2 , 6 0 4 , 6 0 - 3 8 5 , 7 6 4 , 7 3 Tî 1 0 , 4 9
2 , 7 4 5 , 3 9 - 6 2 6 , 5 8 3 , 9 4 t f 1 0 , 5 2
2 , 8 2 5 , 6 4 - 6 9 , 5 6 , 8 3 3 , 6 9 11 1 0 , 5 2
2 , 9 6 5 , 9 9 - 7 9 , 5 7 , 1 7 3 , 3 4 ff 1 0 , 5 1
3 , 1 2 5 , 2 3 - 8 7 7 , 4 2 3 , 1 0 11 1 0 , 5 2
3 , 4 0 6 , 6 5 - 1 0 0 , 5 7 , 8 8 - 2 , 6 8 11 1 0 , 5 6
3 , 6 0 6 , 9 5 -1 1 0 8 , 2 0 2 , 3 8 11 1 0 , 5 8
3 , 8 0 7 , 2 5 -1 1 9 8 , 5 1 2 , 0 8 11 1 0 , 5 9
3 , 9 8 7 , 5 1 -1 2 7 8 , 7 8 1 , 8 3 11 1 0 , 6 1
4 , 1 2 7 , 7 9 - 1 3 6 9 , 0 8 1 , 5 5 M 1 0 , 6 3
4 , 2 0 7 , 9 9 - 1 4 2 , 5 9 , 3 1 1 , 3 6 11 1 0 , 6 7
4 , 3 6 8 , 4 5 -1 5 7 9 , 8 0 0 , 9 3 II 1 0 , 7 3
4 , 4 6 8 , 7 1 -1 6 5 1 0 , 0 7 0 , 7 1 11 1 0 , 7 8
4 , 5 4 9 , 0 3 -1 7 6 1 0 . 4 4 0 , 4 8 11 1 0 , 9 2
I  = AIDA
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= 1 0 - 4 9
Aunque a v a l o r e s  de pH a l t o s  p a r e c e  d e f i n i r s e  una r a ­
ma a s c e n d e n t s  que s i g n i f i c a r f a  l a  e x i s t e n c i a  de c o m p l e j o s  b a s i ­
c os  d e l  t i p o  CuAIDAOH, no hemos p o d i d o  e f e c t u a r  m e d i d a s  de p o —  
t e n c i a l  s u f i c i e n t e m e n t e  s i g n i f i c a t i v e s  como p a r a  o b t e n e r  una  r a  
ma b a s i c a  e x p l o t a b l e  y ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,  p r e f e r i m o s  no d a r  n i n  
guna  c o n s t a n t e  p a r a  ese  p o s i Q l e  c o m p l e j o  b a s i c o .
Los  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  de 
l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  CuAlDA han  s i d o :
S e r i e Sm X i  t - Sm
1 1 0 , 4 9
2 1 0 , 5 2
3 1 0 , 5 6 1 0 , 5 0  0 , 0 4 2 0 , 0 1 9 1 0 , 5 0  4 0 , 0 5
4 1 0 , 4 8
5 1 0 ,4 5
con un f a c t o r  t  de STUDENT de 2 , 7 7 6  (95% de p r o b a b i l i d a d ) .
I I I . 3 . 4 , 4 , -  O i s c u s i d n  de r e s u l t a d o s .
En un r e c i e n t e  t r a b a j o  de E. S TI LL  (2 0 9 )  se u t i l i z e  -  
un e l e c t r o d o  s e l e c t i v e  de c o b r e  p a r a  i n v e s t i g a r  c o m p l e j o s  t a r n a  
r i o s  c o b r e  ( I I ) - A N T  p o r  me d io  de m e d i d a s  c o m b i n a d a s  de pH y de 
pM. Begun e l  a u t o r  e s t a  i n v e s t i g a c i d n  f u e  i n d u c i d a  p o r  dos a r t i  
c u l o s  r e c i e n t e s  ( 2 1 0 , 2 1 1 )  que  s u g e r i a n  que un e l e c t r o d o  s e l e c t i  
V O  de c o b r e  no p o d i a  s e r  em p l eado  p a r a  l a  e v a l u a c i d n  de l a  e s t a  
b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  Cu-ANT y Cu-AEDT.
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Con e l  o b j e t i u o  de e s t u d i a r  e l  c o m p o r t a m i e n t o  d e l  -----
e l e c t r o d o  s e l e c t i u o  u sa do  p o r  e l  T r e n t e  a un s i s t e m a  c o n o c i d o ,  
€. S T I L L  e s c o g i o  e l  s i s t e m a  Cu-ANT,  o b t e n i e n d o  una r e p r e s e n t s —  
c i o n  de l o s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  de l a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  l o g  
en F u n c i o n  d e l  pH muy p a r e c i d a  a l a  o b t e n i d a  p o r  n o s o —  
t ^ o s ^ l : o n  e l  e l e c t r o d o  de Cu(Hg) ( F i g u r a  40) e n t r e  pH 3 y pH 7 ,  
aunque  p r e s e n t a n d o  una c u r v a t u r a  d i c h a  r e p r e s e n t a c i d n  h a c i a  v a ­
l o r e s  m e n o r e s  de l o g  K* que l o s  que  se d e b e r i a n  p r o d u c i r  t e o r i -  
c a m ent e  e n t r e  pH 7 - 1 1 .  E s t o  f u e  ach a ca d o  p o r  d i c h o  a u t o r  a l a  -  
i n f l u e n c i a  de l a  f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  C u (A N T )2 * La r e l a c i d n  -
*"Cu^^ANT s m p l e a d a  p o r  E . S T I L L  f u e  de 0 , 5 9 : 1 .  P a r a  c o n s e g u i r -----
a j u s t a r  l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  que  o b t i e n s  c o r r i g i d  l a  c o n s t a n t e  
l o g  f f d e b i d o  a l a  f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  b i l i g a n d o  se
gdn l a s  e c u a c i o n e s  de b a l a n c e  de masas y l a s  d e d u c i d a s  en l a  —  
p a r t e  t e d r i c a  d e l  p r e s e n t e  t r a b a j o  como c o r r e c c i o n e s  m a t e m a t i —  
cas  p a r a  e s t e  t i p o  de c o m p l e j o s  ( a p a r t a d o  I I . 2 . 1 . 1 . 1 . ) ,  con l o  
c u a l  c o n s i g u e  una  r e p r e s e n t a c i d n  i d e n t i c a  a l a  r e p r e s e n t a d a  en 
l a  F i g u r a  4 0 ,  en t o d o  su t r a z a d o .
Hay que  d e s t a c a r  que en n u e s t r a s  e x p e r i e n c i a s  e f e c t u a
das con e l  e l e c t r o d o  de amalgama de c o b r e ,  y r e a l i z a n d o  l a s  me­
d i d a s  como se  ha  d e t a l l a d o  p r e c e d e n t e m e n t e ,  no hemos t e n i d o  n i n  
gun p r o b l e m s  d e l  t i p o  d e l  p r e s e n t a d o  p o r  e l  a u t o r  c i t a d o ,  ya -  
que l a  d i f e r e n c i a  n u m é r i c a  e n t r e  l o s  d i v e r s e s  v a l o r e s  de
que c o n f o r m a n  e l  p a l i e r  p a r a l e l o  a l  e j e  de a b c i s a s ,  que se o b —
s e r v a  en l a  m e n c i o n a d a  F i g u r a  4 0 ,  es t a n  s o l o  de 0 , 0 4  u n i d a d e s  
de l o g a r i t m o  en e l  ca so  mas d e s f a v o r a b l e  ( v e r  t a b l a  X X I ) ,  l o  —  
c u a l  e s t a  d e n t r o  de l a  p r e c i s i o n  con que  puede  l l e v a r s e  a cabo 
' l a  d e t e r m i n a c i o n  de l a  c o n s t a n t e ,
A s im is m o  d i c h o  a u t o r  pudo  d e t e c t a r  un c o m p l e j o  b a s i c o  
CuANT(0H) 2  » que  en n u e s t r o  caso  no se ha p o d i d o  o b s e r v e r ,  d e b i
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do a l o s  p r o b l e m a s  de o x i d a c i d n  de l a  g o t a  que  c o n s t i t u y e  e l  -  
e l e c t r o d o ,  a v a l o r e s  de pH muy b â s i c o s  ( m a y o r e s  a p r o x i m a d a m e n t e  
de 1 1 , 3 )  c o m e n t a d o s  en a p a r t a d o s  a n t e r i o r e s .  La  f o r m a c i d n  de —  
ese  c o m p l e j o  o c u r r e  p o r  e n c i m a  de pH 12 ( 2 0 9 )  .
Con o b j e t o  de c o m p a r e r  e l  método  de d e t e r m i n a c i d n  em­
p l e a d o  p o r  n o s o t r o s ,  a s f  como e l  t i p o  de e l e c t r o d o  u t i l i z a d o ,  -  
con  o t r o s  m é t o d o s  de c é l c u l o  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de com­
p l e j o s  se r e c o g e n  a c o n t i n u a c i d n  en l a  t a b l a  XXIV l o s  d a t o s  b i -  
b l i o g r é f i c o s  de que  se d i s p o n d  s o b r e  e s t e  s i s t e m a  C u ( I I ) - A N T .
TABLA XXIV
V a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m ~  
p l e j o s  Cu ( I I ) - A N T ,  o b t e n i d o s  p o t e n c i o m é t r i c a m e n t e  con un e l e c —  
t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de Cu(Hg)  p o r  e l  m ét odo  de RING80M-HARJU
, IM con KNOg y T = 2 0 4 1 ° C . .
, yCu ANT , -H  '  
CuANTOH
1 2 , 9 6 4 0 , 0 4 - 9 , 4 5 4 0 , 0 7
1 3 , 0 5 ( 2 0 5 ) ; 1 3 , 1 1 ( 2 1 2 ) - 9 , 6 1 ( 2 1 6 ) ; - 9 , 6 0 ( 2 0 9 )
1 2 , 9 6 ( 2 1 3 ) ; 1 2 , 6 0 ( 2 1 4 ) - 9 , 3  ( 1 5 3 ) ; - 9 , 1 4 ( 2 1 7 )
1 2 , 9 6 ( 2 1 5 )  ; 1 3 , 1 9 ( 2 0 9 )
( 1 5 3 ) :  }K =0 , 1 M  ; T = 20 d 25 C.
( 205)  : y *  =0 ,1 M  K-CIG^ ; T=20 C ; d i s t r i b u c i d n  en dos  f a s e s .  
( 2 0 9 ) ; ^  =0 ,1 M  NaNO^; T=25 ^C ;  e l e c t r o d o  s e l e c t i v o  de c o b r e ,
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( 2 1 2 )  :jx. = 0 , 1 0  KNO^î T = 0 , 4  C ; e l e c t r o d o  de u i d r i o .
( 2 1 3 ) ; ^  = 0 , 1  KNOgi T = 2 0 ° C ;  p o l a r o g r a F i a .
( 2 1 4 ) = 0 , 1  K C l ;  T = 2 0 ° C ;  e l e c t r o d o  de v i d r i o .
( 2 1 5 ) : ^  = 0 , 1  K C l ;  T = 2 0 ° C ;  p o l a r o g r a F i a .
( 2 1 6 ) : ^  = 0 , 0 7 - 0 , 0 0  KNO^; T=25 °C ;  e l e c t r o d o  de v i d r i o .
( 2 1 7 ) ; ^  = 0 , 1  KNO^; T = 2 5 ° C ;  e l e c t r o d o  de v i d r i o .
Como puede  a p r e c i a r s e ,  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o r  -  
n o s o t r o s  m e d i a n t s  e l  m ét odo  de RINGBOM-HAROU, emp le ando  un e l e c  
t r o d o  g o t e r o  de ama lgama de c o b r e  c o i n c i d e n  p e r f e c t a m e n t e  con -  
l o s  b i b l i o g r a f i c o s  e x i s t a n t e s .
La  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  de l a  s a l  s o d i c a  de CuANT ha 
s i d o  d e t e r m i n a d a  ( 2 1 0 ) ,  m o s t r a n d o  una c o o r d i n a c i o n  o c t a e d r i c a  -  
d i s t o r s i o n a d a  p a r a  e l  c o b r e  con c u a t r o  e n l a c e s  Cu-ANT y dos  —  
u n i o n e s  a d i c i o n a l e s  con  m o l e c u l a s  a d y a c e n t e s  de ANT. En d i s o l u ­
c i d n  a c u o s a  e s t o s  u l t i m o s  e n l a c e s  son r e e m p l a z a d o s  p r o b a b l e m e n -  
t e  p o r  m o l e c u l a s  da a g u e ,  l o  que e x p l i c a  c o n v e n i e n t e m e n t e  l a  ca 
p a c i d a d  de e s t e  s i s t e m a  p a r a  Fo rm ar  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o .
3 . ISRAELI  y c o l .  (2 1 7 )  han d e m o s t r a d o ,  m e d i a n t s  m e d i ­
das de l a  c o n s t a n t e  de F o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  CuANTOH a d i F e r e n  
t e s  t e m p e r a t u r e s  y p o s t e r i o r  c a l c u l a  de A H °  y A S ° ,  que l a  r e a c -  
c i d n  de h i d r d l i s i s  de l o s  n i t r i l o t r i a c e t a t o s  m e t a l i c o s  es una 
r e a c c i d n  e n d o t é r m i c a ,  y qu e  se o b t i e n s  p a r a  e s t a  r e a c c i d n  una -  
e n t r o p i a  n e g a t i v e ,  p u e s  e l  p r o t o n  l i b e r a d o  e s t a  s o l v a t a d o  y p o r  
c o n s i g u i e n t e  se p r o d u c e  un aumento d e l  o r d e n  en e l  s i s t e m a .
P o r  l o  que  r e s p e c t a  a l o s  c o m p l e j o s  C u ( I I ) - A H E D T  l o s
so n :  1 7 , 4  ( 1 0 5 ) ( 2 9 , 6 " C ; ^ = O , 1  K C l ;  e l e c t r o d o  de v i -----
v a l o r e s  b i b l i o g r â f i c o s  de que d i s p o n e m o s  de l a  c o n s t a n t e  l o g
.eu, AHEDT ___  fO,
'CuAHEDT
d r i o )  , 1 7 , 5 5  ( 219) ( 20 °  C ; = 0 , 1  KNO^Î e l e c t r o d o  de v i d r i o ) ,  no -
h a b i e n d o s e  e n c o n t r a d o  t a b u l a d a  l a  c o n s t a n t e  de F o r m a c i d n  d e l  —
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complejo basico CuAHEDTOH. Como puede verse, la concordancia —
del valor obtenido por nosatros con el encontrado en la biblio-
grafia, en las mismas condiciones expérimentales, es total.
En lo que sa refiere a los complejos de Cu(II) con —
AIDA indicaremos que la posible formacidn de complejos de este-
quiometria 1:2, y su influencia en el calcule de la constante -
del complejo 1:1, ha sido tenida en cuenta, considerando la ---
constante f tomada de la bibliogrâfxa, con el fin de
Cu( AIDA) 2
calcular el término log ( CuAID A) AIDA*_ 7)  del sumatorio
^ segûn las ecuaciones;
V.
2l"(CuAlOA) »_7 = -g—  - i  Cu'_7 - i  (CuAI0A2)'_7
r U D I ^ ’ J  = + Z‘ Cu’ _7 -  Z  (CuAIOAg)',?
Se ha comprobado que utilizando una solucidn en la —  
que fuera 0,5:1, el cociente /  ( C u A I D A ) '_ 7 / / _  A ID A *_ 7
calculado de la manera anterior es igual a la unidad, en tanto 
en cuanto que j_ Cu*_7 es despreciable frente a C^^, con lo que 
no es necesario tomar en consideracidn este fendmeno para calcu 
lar la constante de estabilidad del complejo 1:1. Asxmismo, los 
valores de log (/""( CuAIDA) *_7//, AIDA*_7) que aparecen en los —  
primeros puntos de la serie de medidas efectuada para al comple 
j o CuAlDA, donde dicho cociente no es igual a la unidad y por - 
tanto su logaritmo no es cero, sdlamente se ven afectados en la 
cuarta cifra decimal al tener en cuenta la J_^ ( CuAID A2 ) *_7* po r 
lo que tal correccidn résulta completamente despreciable.
Los resultados bibliogrâficos respecte del logaritmo 
de la constante de formacidn de este complejo CuAIDA son: 10,63
(220) ( 2 0 ° C ; ^ = 0 , 1  KNO^; electrodo de vidrio), 1 1 , 7 0  ( 2 1 2 ) ----
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( 0 , 4 ° C = 0 , 1 0  KNOg: e l e c t r o d o  de v i d r i o ) ,  1 0 , 5 5  ( 2 2 1 )  ( 3 0 ° C ;  -  
^ = 0 , 1 K C 1 ;  e l e c t r o d o  de v i d r i o ) ,  1 0 , 4  (2 2 2 )  ( 3 0 ° C ^  = 0 , 1  ; e l e c —  
t r o d o  de v i d r i o ) .  E s t o s  r e s u l t a d o s  c o n c u e r d a o  muy s e n s i b l e m e n t e  
( n a t u r a l m e n t e  a q u e l l o s  c a l c u l a d o s  en c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  
a n a l o g a s )  con e l ^ o b t e n i d o  p o r  n o s o t r o s  m e d i a n t e  e l  mét od o  p o t e n  
c i o m é t r i c Q  de RINGBOn-HAROU.
La s u s t i t u c i o n  de un g r u p o  a c i d o  a c é t i c o  en l a  m o l é c u  
l a  de ANT p o r  un h i d r o g e n o  ( A I D A ) ,  l l e v a  como c o n s e c u e n c i a  que 
se p a s e  de un a g e n t e  q u e l a t a n t e  t e t r a d e n t a d o  a uno t r i d e n t a d o ,
l o  que r e b a j a  c o n s i d é r a b l e m e n t e  l a  e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  que
l a t o  f o r m a d o  como se  d e m u a s t r a  e x p e r i m e n t a l m e n t e .
1 1 1 . 3 , 5 . -  D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de F o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  
de l i g a n d o  m i x t o  C u ( I I ) - a c i d o s  a m i n o p o l i c a r b o x i l i c o s -  
- a m i n o â c i d o s .
En e s t e  a p a r t a d o  se van  a e s t u d i a r  s i s t e m a s  Fo rmados
p o r  C u ( I I )  y dos  t i p o s  d i f e r e n t e s  de l i g a n d o s :  uno que v a  a--------
c o n s t i t u i r  e l  c o m p l e j a n t e  p r i n c i p a l  y que  va  a s e r  un â c i d o  ami
n o p o l i c a r b o x i l i c o  de l o s  e s t u d i a d o s  en e l  a p a r t a d o  I I I . 3 . 4 . ,  y 
o t r o ,  e l  l i g a n d o  s e c u n d a r i o ,  que s e r a ,  en t o d o s  l o s  c a s o s ,  un -  
a m i n o â c i d o .
En l a  s i n t e s i s  y l a  h i d r d l i s i s  de l o s  p é p t i d o s  y l a s  
p r o t e i n a s  se f o r m a  un c o m p l e j o  m i x t o  e n t r e  un a m e t a l o e n z i m a  y -  
un a m i n o â c i d o  ( 2 2 3 ) .  Los  n i t r i l o t r i a c e t a t o s  m e t â l i c o s  pueden  —  
s e r  co m p a r a do s  con l a s  m e t a l o e n z i m a s , p o r  l o  que un e s t u d i o  de 
l o s  c o m p l e j o s  m i x t o s  f o r m a d o s  p o r  l a  r e a c c i d n  de l o s  n i t r i l o t r i  
a c e t a t o s  m e t â l i c o s  con d i v e r s e s  a m i n o â c i d o s  puede  e x p l i c a r  l a  -  
e s p e c i f i c i d a d  de a l g u n o s  c a t i o n e s  en l a  s i n t e s i s  e h i d r d l i s i s  -  
de l o s  p é p t i d o s  y p r o t e i n a s .  Po r  c o n s i g u i e n t e  e s t e  t i p o  de s i s -
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t e m a s ,  y c o n c r e t a m e n t a  e l  f o r m a d o  p o r  C u ( I I ) - A N T - a m i n o a c i d o s ,  -  
ha  s i d o  b a s t a n t e  e s t u d i a d o  y puede  c o n s i d e r a r s e  como un s i s t e m a  
m o d e l o .  L o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  r é s u l t a n t e s  t i e n e n  t o d o s  
una  e s t e q u i o m e t r x a  1 : 1 : 1 ,  d e m o s t r a n d o s e  que t a l e s  c o m p l e j o s  son 
mas a s t a b l e s  que l a  s c o m p l e j o s  b i n a r i e s  1 : 2 .
P o r  o t r a  p a r t e  se ha c o n s i d e r a d o  de i n t e r é s  asxmismo 
l l e v a r  a cabo e s t u d i o s  de e q u i l i b r i o  de l o s  i m i n o d i a c e t a t o s  me­
t â l i c o s  ( d e  C u ( I I )  en e s t e  ca so  p a r t i c u l a r )  en p r e s e n c i a  de ami  
n o â c i d o s .
I I I . 3 . 5 . 1 . -  C o m p l e j o s  C u ( I I ) - A c i d o  n i t r i l o t r i a c é t i c o  ( A N T ) - G l i -  
c o c o l a .
A f u e r z a  i d n i c a  0 ,1 M con  KNO^ y a 20 °C ,  l o s  v a l o r e s — . 
de l o s  l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de p r o t o n a c i d n  de l a  g l i c o -  
c o l a  son ( 2 2 4 ) :
2 , 5 2 ;  9 , 8 4
L os  v a l o r e s  de l o s  l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de —  
f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  que f o r m a  e l  i o n  C u ( I I )  con d i c h o  —  
a m i n o â c i d o  son a 2G°C y = 0 , 1  con  KNO^ ( 2 2 4 ) :
‘^ C u G l i ^  "  8 * 3 1  ’ 1 ° 9  * < c u ( G l i ) 2  "
donde  l a  a b r e v i a t u r a  G l i  r e p r é s e n t a  e l  a m i n o â c i d o  e s t u d i a d o  en 
e s t e  caso  ( G l i c o c o l a ) .  Como van  a e s t u d i a r s e  l o s  c o m p l e j o s  de -  
l i g a n d o  m i x t o  d e l  t i p o  C u A N T G l i c o c o l a ,  donde  l a  e s t e q u i o m e t r x a  
d e l  c o m p l e j o  p r i n c i p a l  CuANT es 1 : 1 ,  se han e s c o g i d o  como con—  
c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  de l a s  d i f e r e n t e s  e s p e c i e s  en d i s o l u c i d n  -
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l o s  v a l o r e s  s i g u i e n t e s :
Ccu = [«NT = 1 0 ' ^ " :
En e s t a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  se é v i t a  l a  p o s i ­
b l e  i n f l u e n c i a  de c o m p l e j o s  b i l i g a n d o s  ( C u A N T g ) '  ya que l a  s o l u  
c i o n  es de t a l  c o m p o s i c i d n  que = 0 , 5 : 1  y ,  p o r  t a n t o  l a
r e l a c i d n  /  ( C u A N T ) A N T ' _ 7  p e r m a n e c e  i g u a l  a l a  u n i d a d  en -  
t a n t o  en c u a n t o  no e x i s t a  una c o n s i d e r a b l e  c a n t i d a d  de i o n e s  - -  
C u ( I I ) *  l i b r e s  ( / . ’ Cu *_7  = * t u ( 0 H , G l i ) ' ^ " ^ ^ - 7 ) '  ° t r a  p a r t e  -
e x i s t e  en d i s o l u c i d n  un c o n s i d e r a b l e  e x c e s o  de l i g a n d o  s e c u n d a ­
r i o  con  r e s p e c t o  a l a  c o n c e n t r a c i d n  de i o n  m e t â l i c o ,  p o r  l o  que 
p u e d e  s u p o n e r s e ,  s i n  c o m e t e r  n i n g u n  e r r o r  c o n s i d e r a b l e  que :
7 . ' ’ CuGli__7 4 2/ " C u G l i 2 _ 7  4 / " C u A N T G l i _ 7  < «  / " G l i _ 7  4 $  / [ " G l i H ^ j /
( v é a s e  p a r t e  t e d r i c a ,  a p a r t a d o  I I . 2 . 1 . 4 . )  y ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,
c a l c u l a n d o s e  l a  c o n c e n t r a c i d n  de l i g a n d o  s e c u n d a r i o  l i b r e  ----------
/  C l i _ 7  a p a r t i r  de l a  e c u a c i d n :
C^li (1 + lo9'G4^-H+_7+lol2'3S/-H*_7=)
Una vez  c o n o c i d o s  l o s  v a l o r e s  de l_ G l i _ 7  p a r a  l o s  d i ­
f e r e n t e s  v a l o r e s  de pH, es p o s i b l e  c a l c u l a r  e l  c o e f i c i e n t e  ----- --
' ^ C u ( O H , G l i )  e x p r e s i ô n :
V a l o r a n d o  con  KOH de c o n c e n t r a c i d n  adec uad a  una d i s o ­
l u c i d n  de l a  c o m p o s i c i d n  c o m e n t a d a ,  y m i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  con
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e i  e l e c t r o d o  de ama lgama de c o b r e  a d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de pH, -  
de l a  f o r m a  e x p u e s t a  en e l  a p a r t a d o  ( I I I . 3 . 4 . ) ,  se  han  o b t e n i —  
do l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  XXV.
En t o d o s  l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  que  se  e s t u -  
d i e n  a c o n t i n u a c i d n  con  ANT se  m a n t e n d r â n  i d é n t i c a s  c o n d i c i o n e s  
e x p é r i m e n t a l e s  a l a s  e x p u e s t a s  p a r a  e l  c o m p l e j o  C u A N T G l i ,  t a n t o  
en l o  q u e  r e s p e c t a  a l a  t e m p e r a t u r a  y f u e r z a  i d n i c a  como a l a s  
c o n c e n t r a c i o n e s  de t o d a s  l a s  e s p e c i e s  p r é s e n t e s  en d i s o l u c i o n ,  
C u ( I I ) ,  ANT y A, s i e n d o  A e l  l i g a n d o  s e c u n d a r i o  de qu e  se  t r a t e  
en cada  o c a s i d n ,  con  e l  f i n  de  p o d e r  p l a n t e a r  e c u a c i o n e s  a n é l o -  
gas a l a s  a n t e r i o r e s  en t o d o s  l o s  c a è o s ,  es d e c i r ,  p o d e r  s u p o '^ '  
n e r  que  ^  u /  CuA 7 y $  p /  CuANTA 7 son  d e s p r e c i a b l e s  
f r e n t e  a l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  e s p e c i e s  p r o t o n a d a s  de A.
En l a  f i g u r a  43 e s t â n  r e p r e s e n t a d o s  l o s  p u n t o s  e x p e r i  
m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  p G l i  y , s i e n d o :
/ " ( C u A N T ) 27
$  = peu  4 l o g  ( ----------- : ---------  )
 ^ / /  ANT27
d o n d e ,  como es n a t u r a l ,  l o s  v a l o r e s  de ^ a NT(H)  han c a l c u l a  
do a p a r t i r  de l a  misma e x p r e s i d n  qu e  se  u t i l i z d  en e l  a p a r t a d o  ■ 
( I I I . 3 . 4 . 1 . )
E l  a n â l i s i s  de l a  c u r v a  d e f i n i d a  p o r  e s o s  p u n t o s  p e r — 
m i t e  c o n c l u i r  que e x i s t e  û n i c a m e n t e  e l  c o m p l e j o  m i x t o  C u A N T G l i .
E l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  de e s t e  com 
p l e j o  v i e n e  dado p a r  l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  de l a  
t a n g e n t e  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  y de l a  p a r a l e l a  a l  e j e  — 
de a b c i s a s  de o r d e n a d a  l o g  K^^QNT^ ( ^s  d e c i r  1 2 , 9 6 ) ,  s i e n d o :
. 5 , 6 0
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TABLA XXV
Determinacion de la constante de Formacidn del corn---
plejo Cu(II)-ANT-Glicocola a partir de medidas de pCu y de pH. 
(50 ml de solucidn donde C^^=5.10 (^*1, C^^^ = 10 ^^ = 2.10 P^1,
=0,1M con KNOg, T = 20 T 1 C) .
<0H
(ml)
pH E(mV) pCu
/"(eux) '_7
C ^ ' J
pGli
0,00 6,11 -85,5 7,37 5,63 0,00 13,00 7,66
0,66 4,46 -96,5 7,75 5,27 13,02 7,09
0,62 4,72 -106,5 8,02 5,01 13,03 6,83
0,76 5,11 -117 8,44 4,62 13,06 6,44
0,90 5,52 -131 3,92 4,21 13,13 6,03
0,98 5,71 -138,5 9,17 4,02 -0,01 13,18 5,84
1,12 6,06 -153 9,66 3,67 13,32 5,49
1,?4 6,29 -164 10,03 3,44 13,66 5,26
1,38 6,72 -186,5 10,80 3,01 13,80 6,83
1,66 7,01 -203 11,36 2,72 16,07 6,54
1,56 7,29 -219 11,90 2,64 -0,02 16,32 6,26
1,66 7,48 -230 12,27 2,25 16,50 4,07
1,80 7,73 -244 12,75 2,00 16,73 3,82
1,94 7,89 -253,5 13,07 1,85 16,90 3,67
2,26 8,12 —266,5 13,51 1,62 15,11 3,65
2,66 8,32 -278 13,90 1,63 15,31 3,25
3,36 0,52 -289 16,27 1,24 15,49 3,07
6,28 8,71 -299,5 16,63 1,06 15,67 2,90
5,66 8,91 -309,5 16,97 0,88 15,83 2,72
7,64 9,11 -319 15,29 0,71 15,98 2,56
9,74 9,31 -327 15,56 0,56 16,10 2,42
12,60 9,51 -336.5 15.81 0.62 16.21 2.29
X = ANT
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NI
16.00H
15.50- 
15.00-
14.50- 
14.00
13.50-
12.50-
Cu ANT GLICOCOLA
5.60 «
pGli
F ig .4 3 .“  D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de com­
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x to  C u ( I I ) - A N T - G l i c o c o l a ,  me— 
d i a n t e  medidas  de p o t e n c i a l  y de pH.
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A c o n t i n u a c i d n  se a p l i c a  a e s t e  c o m p l e j o  e l  m é to do  —
m a t e m a t i c o  de d e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de c o m p l e j o s  m i x t e s  -
e x p u e s t o  en e l  a p a r t a d o  I I . 2 . 1 . 4 . 2 .  de l a  p a r t e  t e d r i c a  , --------
c a l c u l a n d o  l o s  v a l o r e s  d e l  l o g  en un c i e r t o  i n t e r v a -C uAN TGl i
l o  de p G l i ,  a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  - -
XXV, y m e d i a n t e  l a  f d r m u l a :
OC. _ 1 _ ^ C u A N T , - H . - J -  y - 1
C u A N T , G l i  _ C u A N T ( H , O H , G l i )  CuANTOH ^  _ /
Cu AN TG l i  =
p u e s t o  que no hemos d e t e c t a d o  c o m p l e j o s  a c i d o s  CuANTH en t o d o  -  
e l  i n t e r v a l o  de pH e s t u d i a d o .  En e s t a  e x p r e s i d n ,  e l  c o e f i c i e n t e
C u A N T ( H , O H , G l i )
/ " ( C u A N T ) ' J
- -
En l a  t a b l a  XXVI se han r e c o g i d o  l o s  v a l o r e s  o b t e n i —
dos de l o g  en una c i e r t a  z ona  de p G l i .CuAN TGl i
E l  v a l o r  m ed io  de l o s  c a l c u l a d o s  es 5 , 5 0 ,  e l  c u a l  - —  
c o i n c i d e  t o t a l m e n t e  con e l  v a l o r  o b t e n i d o  m e d i a n t e  e l  mét odo  de 
d e t e r m i n a c i o n  g r â f i c o  u t i l i z a d o  a n t e r i o r m e n t e .
La  e c u a c i d n  de l a  c u r v a  f ( p G l i ) ,  c a l c u l a d a  segun
l o s  v a l o r e s  d e t e r m i n a d o s  p r e c e d e n t e m e n t e  es :
= 1 2 , 9 6  4 l o g ( l  f  10^ '  ^* 4- 10^ ’ ® ° / " G l i _ 7 )  = f ( p G l i )
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TABLA XXUI
D e t e r m i n a c i 6 n  p a r  c â l c u l o  m a t e m a t i c o  de l a  c o n s t a n t e  
*^CuANTGl i^ *  a p a r t i r  de l o s  d a t a s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  — 
XXV.
pH p G l i , „  . C u A N T , G l i  " c u A N T G l i
7 , 4 8 4 , 0 7 5 , 6 0
7 , 7 3 3 , 8 2 5 , 5 8
7 , 8 9 3 , 6 7 5 , 6 0
8 , 1 2 3 ,4 5 5 , 6 0
8 , 3 2 3 , 2 5 5 , 6 0
8 , 5 2 3 , 0 7 5 , 6 0
Pa r  û l t i m a  se ha  l l e v / a d o  a caba un a s e r i e  de c i n c o  de 
t e r m i n a c i a n e s  de l a  c o n s t a n t e  K c ^ ^ w T G l i ^ '  a i  método  g r a F i c o ,
o b t e n i é n d o s e  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
C u A N T , G l i  -  _  _S e r i e  nS l o g  KCuANTGl i n - 1
5 . 6 0
5 . 6 0
5 . 5 7
5 . 5 8  
5 , 6 3
5 , 6 0  0 , 0 2 3  0 , 0 1 0  5 ,61^  4 0 , 0 3
con  un i n t a r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
S i  se t i e n a  en c u e n t a  l a  i m p r é c i s i o n  con l a  que se ob 
t u v o  e l  c o m p l e j o  b i n a r i o  CuANT, y se  c a l c u l a  e l  e r r o r  g l o b a l  , 
coma se h i z o  en e l  a p a r t a d o  I I I . 2 . 4 . 1 .  , se o b t i e n s  un r e s u l -
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t a d o  de:
" c u S Î I Î g u '  = S ' S O  i
I I I , 3 . 5 . 2 . -  Comple . jos  C u ( I l ) ~ A c i d o  n i t r i l o t r i a c e t i c o  ( ANT ) -  oC -  
- A l a n i n a .
Los  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  s u -
c e s i v a s  de e s t e  a m i n o â c i d o ,  cu ya  f o r m u l a  es ( e l  a n f o l i t o ) : -----
CH^-CHCNH^)“ CO^H, son a 20°C y f u e r z a  i d n i c a  0 ,1M ( 2 2 5 ) :
2 , 2 0 ;  9 , 8 4
En l a s  mismas  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  a n t e r i o r e s ,  
e l  C u ( I I )  f o r m a  con l a  c( - A l a n i n a  dos  c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e —  
t r i a s  1 : 1  y 1 : 2 ,  c u y a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  t i e n e n  como l o  
g a r i t m o s  ( 2 2 5 ) :
.  B . I S  , l o g  = 6 . 7 8
Se ban u t i l i z a d o  como c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a -
l e s  de l a s  e s p e c i e s  en d i s o l u c i d n ,  p a r a  e s t u d i a r  e l  s i s t e m a  -----
Cu( I I ) - A N T - o c . - A l a n i n a ,  l a s  v a l o r e s  s i g u i e n t e s :
6cu '  '  c«NT = 1 ° ' ^ "  :
En e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  y s i g u i e n d o  l o s  mismos p r i n c i —  
p i o s  a p l i c a d o s  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r  p a r a  e l  c o m p l e j o  Cu-ANT- 
- G l i c o c o l a ,  pueden  u t i l i z a r s e  l a s  e c u a c i o n e s  s i g u i e n t e s :
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*bu(OH.d.Al,- 1410-G'°Z-H+_7-l410*'lS/-.-Al_7410l4.93/;,.Ai_72
V a l o r a n d o  una d i s o l u c i d n  da e s t e  t i p o  y m i d i e n d o  e l  -  
p o t e n c i a l  que a d o p t a  e l  e l e c t r o d e  i n d i c a d o r  de C u ( H g ) , p r e u i a —  
m en te  c a l i b r a d o ,  a d i s t i n t o s  v a l o r e s  de pH, se o b t i e n e n  l o s  r e ­
s u l t a d o s  da dos  en l a  t a b l a  X X V I I .
L os  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  y po^-Al
e s t a n  r e p r B s e n t a d o s  en l a  f i g u r a  4 4 ,  s i e n d o ;
/ " ( C u A N T )
= p c u  f  l o g
De l a  c u r v a  d e f i n i d a  p o r  d i c h o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  
puede  d e d u c i r s e  l a  F o r m a c i d n  de un s o l o  c o m p l e j o  m i x t o  1 : 1 : 1 .
La a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  de l a  t a n g e n t e  a 
l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  con l a  r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j e  da a b c i  
s a s , c u y a  o r d e n a d a  es l o g  ( 1 2 , 9 6 ) ,  p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r
E l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  de e s t e  c o m p l e -  
j 0 puede  s e r  o b t e n i d o  t a m b i é n  m e d i a n t e  c a l c u l e  m a t e m a t i c o ,  como 
se e x p l i c d  en l a  p a r t e  t e d r i c a  y se ha a p l i c a d o  p a r a  e l  c o m p l e ­
j o  CuANTGl i  en e l  a p a r t a d o  I I I . 3 . 5 . 1 .  En l a  t a b l a  X X V I I I  f i g u —  
r a n  l o s  r e s u l t a d o s  c o n s e g u i d o s  p o r  e s t e  p r o c e d i m i e n t o .
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TABLA XXVI I
Oeterminaciôn potenciométrica de la constante de esta 
bilidad del complejo mixto de estequiometria 1:1:1 Cu(II)-ANT- 
^-Alanina, por el método de RINGBOh-HAROU•
(50 ml de soluciôn donde C =5.10 *^(*1, C =10 ,,=2.10
'Cu ANT «<-Al
^  =0,1M con KNOg, T = 20 + 1 C) .
KOH
>1)
pH E(mU) pCu
^■(CUX)’_7
C ^ J
p*-Al
0,00 4,13 —8 6 7,39 5,61 0,00 13,00 7,42
0,24 4,46 -96 7,73 5,27 13,00 7,08
0,40 5,14 -118 8,47 4,59 13,06 5,40
0,50 5,34 -124,5 8,69 4,39 13,08 6,20
0,70 5,64 -135 9,05 4,09 13,14 5,91
1,06 5,92 -146 9,42 3,81 13,23 5,63
1,56 6,19 -158 9,83 3,54 13,37 5,36
1,94 6,43 -169 10,20 3,30 -0,01 13,49 5,13
2,36 6,74 -185,5 10,76 2,99 n 13,74 4,82
2,58 6,96 -197,5 11, 17 2,77 " 13,93 4,60
2,90 7,27 -215 11,76 2,46 " 14,21 4,29
3,10 7,45 -225,5 12,12 2,28 " 14,39 4,12
3,52 7,71 -240,5 12,63 2,02 " 14,64 3,86
4,02 7,92 -25 2 13,02 1,82 14,84 3,66
5,00 8,17 -266,5 13,51 1,57 15,07 3,42
5,30 8,43 -281,5 14,02 1,32 15,33 3,17
5,60 8,61 -291,5 14,36 1,15 15,50 3,00
6, 12 8,83 -303,5 14,76 0,95 15,70 2,80
6,82 9,02 -313 15,08 0,79 15,86 2,64
7,68 9,20 -321,5 15,37 0,64 16,00 2,49
8,98 9,41 -330,5 15,68 0,49 16,16 2,34
10,48 9,60 -337,5 15,92 0,37 16,28 2,22
12,28 9,82 -343,5 16,12 0,26 16,37 2,11
X = ANT
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16.00-
Cu ANT oC-ALANINA15.50-
15 .00 -
14.50- -1
14.00-
13.50-
13 .00 .
12 .96------------
12.50-
5.52 6
F i g . 4 4 . “ D a t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de c o m p l e ­
j o s  de l i g a n d o  m i x t o  C u ( I I ) - A N T - ® ^ - A l a n i n a  m e d i a n t s  
m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH.
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TABLA X X V I I I
O e t e r m i n a c i ô n  m e d i a n t e  c â l c u l o  m a t e m a t i c o  de l a  c o n s ­
t a n t e  » a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  -
t a b l a  X X V I I .
pH pa<-Al , ^ C u A N T , * - A l  " c u A N T ^ - A l
7 , 9 2 3 , 6 6 5 , 5 3
8 , 1 7 - 3 , 4 2 5 , 5 3
8 , 4 3 3 , 1 7 5 , 5 4
8 , 6 1 3 , 0 0 5 , 5 4
8 , 8 3 2 , 8 0 5 , 5 4
9 , 0 2 2 , 6 4 5 , 5 4
9 , 2 0 2 , 4 9 5 , 5 3
9 , 4 1 2 , 3 4 5 , 5 4
9 , 6 0 2 , 2 2 5 , 5 4
E l  v a l o r  m ed io  o b t e n i d o  en l a  zona de pH e s t u d i a d a  es 
5 , 5 4  que como puede  a p r e c i a r s e  c o i n c i d e  a c e p t a b l e m e n t e  con e l  -  
d e t e r m i n a d o  g r â f i c a m e n t e .
La e c u a c i d n  t e d r i c a  de l a  c u r v a  ^  F ( pcx-Al )  segun —  
l o s  v a l o r e s  a n t e r i o r e s  e s :
1 2 , 9 6  4 l o g  l l 4 1 0 " ^ ' * ^ / " H ^ _ 7 " ^ 4 1 0 ^ ' S ^ / ^ - A l _ 7 )  = f (pt f«r-Al)
Una s e r i e  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  g r a f i c a s  de l o g  —
• CuANT, fiC— Al . . ii._i ,
CuANT* A l  a r r o j a d o  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :
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1 5 , 5 2
2 5 , 5 5  r
3 5 , 5 3  5 , 5 3  0 , 0 3 4  0 , 0 1 5  5 , 5 3  4 0 , 0 4
4 5 , 4 8
5 5 , 5 7
con un i n t e r v a l e  de c o n F i a n z a  d e l  95% ( t = 2 , 7 7 6 ) .
S i  38 c o n s i d é r a  l a  i m p r e c i s i o n  con  l a  que v i e n e  a f e c -  
t a d o  e l  l o g  e l  l i m i t e  de c o n f i a n z a  g l o b a l  s e r a :
■ s . S3 i  O.OG
1 1 1 . 3 , 5 , 3 , -  Comple . jos  C u ( I I ) - A c i d o  n i t r i l o t r i a c e t i c o  ( A N T ) -  ^ -  
- A l a n i n a ,
La  p - a l a n i n a  t i e n e  como F o r m u l a  d e l  a n f o l i t o :
ÇH2 -CH2 -CO2H
Lo s  c o l o g a r i t m o s  da l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  de 
l a  p - a l a n i n a  a 20°C y f u e r z a  i d n i c a  0 ,1M son ( 2 2 7 ) :
3 , 5 2 ;  1 0 , 2 6
Los  v a l o r e s  de l o s  l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de 
f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  que  Forma e s t e  a m i n o â c i d o  con l o s  — 
i o n e s  C u ( I I )  son a 20°C y jju =0 , 1M ( 2 2 8 ) :
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K c u p f ; " '  '  7 ' 1 3  : l o g  1 2 , 6D
Se han e s c o g i d o  como c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a — 
l e s  d e l  c a t i d n  m e t a l i c o  y de l o s  dos  t i p o s  de l i g a n d o s ;
Ccu = S . I O - ^ ;  = 2 . 1 Q - ^ n
y , p o r  c o n s i g u i e n t e ,  con  t o d o s  e s t o s  d a t o s  y en e s t a s  c o n d i c i o ­
n e s  e x p é r i m e n t a l e s  pue d e  e s c r i b i r s e  qu e :
S - f l i - r -  = r p -A i_ 7 ( u io i® '" ® Z 'H ^ 7  + io 1 " ' ’ V h - 7 ' )
M i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  de e s t e  s i s t e m a  ( a  i n t e n s i d a d  -  
de c o r r i e n t e  n u l a )  con e l  e l e c t r o d o  de Cu(Hg)  cuando  se v a l o r a  
una d i s o l u c i d n  como l a  a n t e r i o r  con  KOH, se han o b t e n i d o  l o s  r e  
s u l t a d o s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  X X I X .
En l a  f i g u r a  45 se h an r e p r e s e n t a d o  l o s  p u n t o s  de 
c o o r d e n a d a s  y p ^ - A l ,  donde  3É v i e n e  e x p r e s a d o  p o r :
/ , " (  CuANT) * _ 7
-  peu  + l o g  ‘ - " - “ " y '
E l  a n â l i s i s  de l a  c u r v a  ^  ^ = f ( p ^ - A l )  p e r m i t s  d e d u c i r
que e x i s t e  un c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1 ,
s i e n d o  e l  l o g  i g u a l  a l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r -C uANTp-A l
s e c c i d n  de l a  t a n g e n t e  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  con l a  p a r a
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TABLA XXIX
Oeterminaciôn potenciométrica de la constante de for- 
macién del complejo 1:1:1, Cu(Il)-ANT-P-Alanina, por el método 
de RINGBOn-HARTU.
(50 ml de soluciân donde C,__»5.10 1^*1, Cp ^^^=2.10
'Cu
y*.=0,in con.KNOg, T = 20 4 1 C) .
KOH
(ml)
pH E(mU) pCu
r(CuX)'_7
3p-Al
0,00 5,15 -117,5 8,46 • 4,58 0,00 13,04 6,82
0,28 5,47 -127 8,78 4,26 13,04 6,49
0,46 5,78 -136 9,08 3,95 13,03 6,18
0,54 6,01 -143 9,32 3,72 !l 13,04 5,95
0,60 6,37 -155 9,73 3,36 13,09 5,59
0,68 6,69 -165,5 10,08 3,04 13,12 5,27
0,76 6,99 -176,5 10,46 2,74 13,20 4,98
0,84 7,21 -185 10,75 2,52 13,27 4,76
1,00 7,60 -203 11,36 2,13 (( 13,49 4,37
1,10 7,80 -213 11,69 1,94 »f 13,63 4,17
1,18 7,97 -221,5 11,98 1,77 13,75 4,00
1,34 8,22 -234,5 12,42 1,52 II 13,94 3,75
1,48 8,39 -244 12,75 1,36 II 14,11 3,59
1,74 8,60 -255 13,12 1,16 II 14,28 3,38
2,08 8,80 -266 13,49 0,98 II 14,47 3,19
2,62 9,01 -277 13,86 0,80 II 14,66 2,99
3,38 9,21 -287 14,20 0,63 II 14,83 2,82
4,42 9,41 -296 14,51 0,49 15,00 2,64
5,86 9,61 -304 14,78 0,37 15,15 2,48
7,96 9,82 -311,5 15,03 0,26 15,29 2,34
10,00 10,01 -316,5 15,20 0,18 15,38 2,22
ANT
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Cu ANT fl-ALANINA
15JOO-
14.00 _
1 3 .5 0 -
1 2J96 -
1Z50-
-A l4,68 5
F i g . 4 5 . ”  O e t e r m i n a c i ô n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de comple­
j o s  de l i g a n d o  mi xto  C u ( I I ) - A N T - p  - A l a n i n a  m e d ia n te  
medidas de p o t e n c i a l  y de pH.
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l e l a  a l  e j e  de a b c i e a s  de o r d e n a d a  1 2 , 9 6 ;
A p l i c a n d o  e l  método  m a t e m a t i c o  a l a  d e t e r m i n a c i d n  de 
l a  c o n s t a n t e  de F o r m a c i d n  de e s t e  c o m p l e j o ,  m e d i a n t e  l a  u t i l i z a  
c i o n  de l a s  e c u a c i o n e s  e x p u e s t a s  en e l  a p a r t a d o  I I I . 3 . 5 . 1 .  cuan 
do se a p l i c d  d i c h o  método  a l  c o m p l e j o  C u A N T G l i c o c o l a ,  se han ob 
t a n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  que  a p a r e c e n  an l a  t a b l a  XXX.
TABLA XXX
D e t e r m i n a c i d n  p o r  c a l c u l e  m a t e m a t i c o  de l a  c o n s t a n t e  
a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  -Cu ANTb - A l
X XI X .
pH p f - A l „ C u A N T , p - A l  ^  CuANTp-Al
8 , 6 0 3 , 3 8 4 , 6 8
0 , 8 0 3 , 1 9 4 , 6 0
9 , 0 1 2 , 9 9 4 , 6 8
9 , 2 1 2 ,0 2 4 , 6 8
9 , 4 1 2 , 6 4 4 , 6 8
9 , 6 1 2 , 4 0 4 , 6 6
9 , 8 2 2 , 3 4 4 , 6 6
E l  v a l o r  m ed io  o b t e n i d o  de l o g  4 , 6 7  - -CuANTB-Al
que c o i n c i d e  p r a c t i c a m e n t e  con e l  d e t e r m i n a d o  g r a f i c a m e n t e .
La  e c u a c i d n  de l a  c u r v a  = F ( p p - A l )  c a l c u l a d a  s e —
gun l o s  v a l o r e s  e v a l u a d o s  p r e c e d e n t e m e n t e  es :
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1 2 , 9 6  4 l o g  ( l i l 0 " 9 * * ^ / " H r _ 7 " l 4 l 0 * ' G G / ~ p - A l _ 7 )  = f ( p p - A l )
C i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  c o n s e c u t i v a s ,  p o r  e l  mét odo  g r a  
F i c o ,  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  
C u A N T ^ - A l a n i n a  han dado l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
_ j   ^ n - 1  \  A  '  '  *
1 4 , 6 8
2 4 , 6 3
3 4 , 7 2  4 , 6 7  0 , 0 3 4  0 , 0 1 5  4 , 6 7  f  0 , 0 4
4 4 , 6 8
5 4 , 6 5
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
C o n s i d e r a n d o  e l  l i m i t e  de c o n f i a n z a  con que se  o b t u v o  
e l  v a l o r  de l o g  t e n d r e m o s  que ;
'<Cu Sn ^ ’ - « '  -  4 'G 7  i  0 , 0 8
I I I . 3 . 5 . 4 . -  C o m p l e j o s  C u ( I I ) - A c i d o  n i t r i l o t r i a c e t i c o  ( ANT ) -  P -  
- F e n i l a l a n i n a .
La f o r m u l a  de e s t e  a m i n o a c i d o  en su f o r m a  de a n f o l i t o
es;
CgH^-CH2-CH-C02H
NH^
Los  v a l o r e s  de l o s  c o l o g a r i t m o s  p a r a  l a s  c o n s t a n t e s  -  
de d i s o c i a c i o n  s u c e s i v a s  de l a  ^  - f e n i l a l a n i n a  han s i d o  ( 2 2 9 ) :
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2 , 2 0 ;  9 , 3 8
m i e n t r a s  que l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  f o r  
mados p o r  e s t e  a m i n o â c i d o  con  e l  C u ( l l )  son ( 2 2 9 ) :
^ C u P h - A l ^  = ‘^ C u ( P h - A 0 2
E s t o s  v a l o r e s  to rnados  de l a  b i b l i o g r a f i a  han s i d o  o b -  
t e n i d o s  en unas  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  de 20°C de t e m p e r a t u  
r a  y una f u e r z a  i o n i c a  c e r o  y ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,  se  h a c e  n e c e s a  
r i o  c o r r e g i r l o s  con e l  f i n  de t o m a r  l o s  d a t o s  en l a s  mismas con  
d i c i o n e s  de e x p e r i m e n t a c i o n  que  l a s  u t i l i z a d a s  en e s t e  c a p i t u l e  
( 2 0 ° C  yJk = 0 , 1 M ) .  P a r a  e l l o  hemos u t i l i z a d o  dos  p r o c e d i m i e n t o s  
d i f e r e n t e s  de c o r r e c c i d n  de c o n s t a n t e s  en f u n c i o n  de l a  f u e r z a  
i d n i c a  a l a  que  se t r a b a j a ,  s i  b i e n  c o n c e p t u a l m e n t e  pueden  con  
s i d e r a r s e  como un mismo m é t o d o .  Uno c o n s i s t e  en l a  u t i l i z a c i d n  
d e l  d i a g r a m a  de c o n v e r s i d n  a p r o x i m a d a  de c o n s t a n t e s  de a c t i v i - -  
dad en c o n s t a n t e s  de c o n c e n t r a c i d n  ( a p a r e n t e s ) ,  e s t a b l e c i d o  p o r  
A.RINGBOM (1 5 3 )  a p a r t i r  de l o s  d a t o s  de KIELLAND (2 3 0 )  y de —  
WARNED y OUEN ( 2 3 1 ) .
E l  segundo  p r o c e d i m i e n t o  c o n s i s t e  en l a  a p l i c a c i d n  de 
l a  e x p r e s i d n :
-  l o g  f ^  = 0 , 5  z^ V r / ( l f  V f )  (1 2 4 )
e x t r a i d a  d e l  l i b r o  " T e o r i a  de l a  R e a c c i d n  Q u i m i c a ”  de G.HAGG - -  
( 2 3 2 ) ,  y que p e r m i t e  una bue na  e s t i m a c i d n  de l o s  c o e f i c i e n t e s  -  
de a c t i v i d a d  ( f \ )  p a r a  v a l o r e s  de f u e r z a  i o n i c a  ( I ) no s u p e r i o -  
r e s  a 0 , 1 ,  donde  r e p r é s e n t a  l a  c a r g a  d e l  i o n  i .  La t a b l a  5 - 1  
de d i c h a  o b r a  ( p a g i n a  40) p r o p o r c i o n a  una s e r i e  de v a l o r e s  de -
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f ^  c a l c u l a d o s  segun l a  f o r m u l a  a n t e r i o r .  S i  se c o n s i d e r a n  l o s  -  
e q u i l i b r i o s  de p r o t o n a c i o n  se t i e n e  que  ( 2 3 2 ) :
pK^H = ^ ( Z g - l ) V r / ( l f V Î )  (1 2 5 )
do nde  es l a  c o n s t a n t e  â c i d a  e s t e q u i o m e t r i c s  ( c o n s t a n t e  a p a -
r e n t e  o de c o n c e n t r a c i d n )  d e l  p a r  a c i d o - b a s e ,  y es l a  c o n s ­
t a n t e  t e r m o d i n â m i c a  ( o  de a c t i v i d a d  o a f u e r z a  i o n i c a  c e r o ) . E l  
u l t i m o  t e r m i n e  de l a  e c u a c i d n  a n t e r i o r  v i e n e  r e c o g i d o ,  p a r a  d i s
t i n t a s  f u e r z a s  i d n i c a s ,  en l a  t a b l a  6 - 2  ( p a g i n a  54)  de l a  o b r a
de G.HAGG. A h o r a  b i e n ,  s i  en l u g a r  de u t i l i z a r  p a r a  un p a r  â c i -  
d o - b a s e ,  como p o r  e j e m p l o  LH /L  , c o n s t a n t e s  de c o n c e n t r a c i d n  se 
em p l ean  c o n s t a n t e s  â c i d o - b a s e  c o m b i n a d a s  o m i x t a s  ( s i g n i f i c a  —  
que l a s  e x p r e s i o n e s  d e l  e q u i l i b r i a  c o n t i e n e n  a c t i v i d a d e s  de l o s  
i o n e s  h i d r d g e n o  e h i d r d x i d o  y c o n c e n t r a c i o n e s  d e l  r e s t o  de l o s  
c o m p o n e n t e s ) , l a  e x p r e s i d n  a n t e r i o r  qu eda  como:
pK^H = PK^H + ( z ^ - 0 , 5 ) V r / ( 1 4 . \ / ï )  (1 2 6 )
e s t a n d o  r e c o g i d o s  l o s  v a l o r e s  d e l  u l t i m o  t e r m i n a  p a r a  ( z ^ - 0 , 5 ) =  
= 0 , 5 ;  1 ,5  y 2 , 5 ,  en l a  misma t a b l a  6 - 2  m e n c i o n a d a  p r e c e d e n t e m e n  
t e .
S i  b i e n  e x i s t e n  v e n t a j a s  e i n c o n v e n i e n t e s  a c e r c a  d e l  
emp leo  de l a s  c o n s t a n t e s  â c i d o - b a s e  c o m b i n a d a s  en l u g a r  de co ns  
t a n t e s  de c o n c e n t r a c i d n ,  hemos a d o p t a d o  e l  c r i t e r i a  de A .R ING—  
Bon (1 5 3 )  s o b r e  l a  d e c i s i d n  de l a  f o r m a  de e x p r e s a r  l a s  c o n s t a n  
t e s .  Es p o r  e l l o  que  se ha  d e c i d i d o  u t i l i z a r  c o n s t a n t e s  c o m b i n a  
das cuando  e x i s t a n  i o n e s  h i d r d g e n o  o h i d r d x i d o  i m p l i c a d o s  en e l  
e q u i l i b r i a  s i e n d o ,  a n u e s t r o  j u i c i o ,  l a  v e n t a j a  p r i n c i p a l  de su 
uso que l o s  v a l o r e s  de pH d e t e r m i n a d o s  p o t e n c i o m é t r i c a m e n t e  (mé
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t o d o  c a a i  e x c l u s i v e  de m e d i d a  en l a  a c t u a l i d a d )  no r e q u i e r e n  co 
r r e c c i d n  y ,  p o r  t a n t o ,  pued en  a p l i c a r s e  d i r e c t a m e n t e  en l a s  e x -  
p r e s i o n e s  en l a s  que a p a r e c e n  e s t e  t i p o  de c o n s t a n t e s ,  l a s  c u a — 
l e s  ad e m is  s u e l e n  s e r  l a s  que f i g u r a n  n o r m a l m e n t e  en l a  b i b l i o -  
g r a f l a .
P a r a  c o r r e g i r  e l  v a l o r  de l o s  l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s ­
t a n t e s  de p r o t o n a c i o n  de l a ^  - f e n i l a l a n i n a  se  ha p r o c e d i d o  como 
s i g u e :  segun e l  d i a g r a m a  de c o n v e r s i o n  a p r o x i m a d a  de A.RINGBOM 
se t i e n e :
l o g  ( a ^ t  = 0 , 1 ) = l o g  K ° ^ ( a / . = 0 ) -  0 ,1 2
y en e s t e  caso  p a r t i c u l a r  r é s u l t a :
l o g  ( a ^ = 0 , l )  = 9 , 3 8  -  0 , 1 2  = 9 , 2 6
s i e n d o  9 , 2 6  e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  c o m b i n a d a  de p r o t o n a —  
c i o n  de l a  e s p e c i e  C gH ^- C H ^ -C H (N H g) - C O ^.
A e s t e  mismo r e s u l t a d o  se l l e g a  emp leando  l a  e x p r e ------
s i o n  ( 1 2 6 )  y e l  v a l o r  de ( z ^-0  , S ) V T / ( 14-VT) que  se e n c u e n t r a  en -  
l a  t a b l a  6-2  p a r a  una  f u e r z a  i d n i c a  0 , 1 , y que es 0 ,1 2  ya que -  
Zg = 0 en e s t e  c a s o .
En e l  s u p u e s t o  en que  h u b i e r a m o s  deseado  o b t e n e r  l a  -  
c o n s t a n t e  de c o n c e n t r a c i d n  ( d o n d e  l o s  i o n e s  h i d r d g e n o  v i e n e n  ex 
p r e s a d o s  en c o n c e n t r a c i o n e s  en l u g a r  de a c t i v i d a d e s )  a l a  misma 
f u e r z a  i d n i c a ,  h u b i e r a  s i d o  n e c e s a r i o  a p l i c a r  l a  e c u a c i d n  ( 1 2 5 ) ,  
o b t e n i é n d o s e  a h o r a  ( t a b l a  6- 2 ) un v a l o r  p a r a  ( z ^ - l ) \ / T / ( l+VT)  de 
0 , 2 4  y p o r  l o  t a n t o  l o g  ( d e  c o n c e n t r a c i d n  a j k = 0 , l ) =  9 , 3 8  -
-  0 , 2 4  = 9 , 1 4 .
La se gunda  c o n s t a n t e  de p r o t o n a c i d n  de l a  f e n i l a l a n i -
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n a  no se  ha  c o r r e g i d o ,  p u e s  a l o s  v a l o r e s  de pH a l o s  que  hemos 
t r a b a j a d o  no i n f l u y e  a b s o l u t a m e n t e  na da  en l o s  c a l c u l o s  p o s t e —  
r i o r e s .
P o r  o t r o  l a d o  se d i s p o n e  de una c i t a  b i b l i o g r a f i c a  en 
l a  que  se dan l o s  l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de p r o t o n a c i o n  -  
de l a p  - f e n i l a l a n i n a  a 20°C y f u e r z a  i o n i c a  IM ,  s i e n d o  r e s p e c t i  
v a m e n t e  2 , 2 1  y 9»18 ( 2 3 3 ) ,  Como p u e d e  a p r e c i a r s e  e l  v a l o r  o b t e ­
n i d o  a f u e r z a  i o n i c a  0 , 1  ( l a  c o n s t a n t e  c o m b i n a d a )  es l i g e r a m e n -  
t e  s u p e r i o r  a l  tornado a ^  =1 como e r a  de e s p e r a r  en t e o r i a .  Ade-  
mâs s i  se c o r r i g e  l a  c o n s t a n t e  t e r m o d i n â m i c a ,  l o g  = 9 , 3 8 ,  -
u t i l i z a n d o  l a  e c u a c i d n  ( 1 2 6 ) ,  p a r a  o b t e n e r  e l  v a l o r  de l a  c o n s ­
t a n t e  c o m b i n a d a  a f u e r z a  i d n i c a  0 , 5  (como es s a b i d o  l a  d i f e r e n -  
c i a  e n t r e  l a s  c o n s t a n t e s  a f u e r z a  i d n i c a  0 , 5  M y 1 M de un â c i -  
do d e l  t i p o  LH es a b s o l u t a m e n t e  d e s p r e c i a b l e )  em p leando  l o s  v a ­
l o r e s  de l a  t a b l a  6 - 2  de l a  o b r a  de G.HAGG se o b t i e n s  que l o g  -  
Kj^H (7^^ =0 » 5) = 9 , 3 8  -  0 , 2 1  = 9 , 1 7 ,  que como pu e d e  v e r s e  c o i n c i d e  
a p r e c i a b l e m e n t e  con l a  e n c o n t r a d a  en l a  b i b l i o g r a f i a .  En r e s u —  
men, to m a r e m o s  como c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a —  
c i d n  s u c e s i v a s  de l a  ^  - f e n i l a l a n i n a  a 20°C y una  f u e r z a  i d n i c a  
0 , 1  M unos  v a l o r e s  de : 9 , 2 6  ( c o n s t a n t e  c o m b i n a d a  c o r r e g i d a )  y 
2 ,2 0  ( c o n s t a n t e  de p r o t o n a c i d n  s i n  c o r r e g i r  d e b i d o  a su n u l a  i n  
f l u e n c i a  a pH no muy â c i d o ) .
S i  se p esa  a l a  c o r r e c c i d n  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a ­
b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  d e l  C u ( I I )  con l a  p  - f e n i l a l a n i n a ,  h e ­
mos s e g u i d o  e l  s i g u i e n t e  r a z o n a m i e n t o ; l a  e s p e c i e  menos p r o t o n a  
da de l a  p - f e n i l a l a n i n a  es CgH^-CH2~C H (N H ^) “ CO^ y» p o r  l o  t a n ­
t o ,  l a  r e a c c i d n  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1:1  
puede e s q u e m a t i z a r s e  como:
21 _ ,
CuT- 1 L --------^  CuL'
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y l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  f o r m a d o  como:
/ ^ "C u P h - A l_ 7  Z~CuL ‘^ _7
Z - c u " - _ 7 / - P h - A i _ 7
Como es c o n o c i d o :
f  1. o  CuL
* 1 : 1  = * l : l ( a p a r e n t e ) '  " “ 2 1 : " “ '
donde  son l o s  f a c t o r e s  de a c t i v i d a d  c o r r e s p o n d i e n t e s  a cada  
e s p e c i e  p a r t i c i p a n t e  en e l  e q u i l i b r i o ,  y p o r  c o n s i g u i e n t e :
' c u Z + ' f L -
*l!l(aparantB) ' *1:1 '  f"“ î---
S i  se a p l i c a  l a  e c u a c i d n  (1 2 4 )  a l  c â l c u l o  de e s t e s  — 
c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d ,  tomando l o s  v a l o r e s  e x p u e s t o s  en l a  
t a b l a  5 - 1  d e l  l i b r o  de G.HAGG, a una f u e r z a  i d n i c a  0 ,1M se t i e ­
ne que :
O l o  que es l o  mismo:
* C u ; h - « '  V 20°C)  a 7 . S 3
S i  se a p l i c a  e l  d i a g r a m a  de c o n v e r s i d n  a p r o x i m a d a  de 
RINGBOM se o b t i e n s  que :
l o g  K ^ , ^ ( a ^  = 0 , 1 )  = 8 , 3 1  f  0 , 1 2 - 0 , 4 0 - 0 , 1 2  = 7 , 9 1  
que  como pu ede  a p r e c i a r s e  as muy p a r s c i d o  a l  v a l d r  o b t e n i d o  em-
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p l e a n d o  d i r e c t a m e n t e  l o s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  c a l c u l a d o s  a 
p a r t i r  de l a  e c u a c i d n  ( 1 2 4 ) .  Hemos d e c i d i d o ,  no o b s t a n t e ,  to m a r  
como v a l o r  a e m p l e a r  en n u e s t r o s  c a l c u l o s  p o s t e r i o r e s  e l  o b t e n i  
do a p a r t i r  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d ,  segun l a  t a b l a  —  
5 - 1 ,  p o r  c o n s i d e r a r l o  mas p r e c i s o ,  es d e c i r  c o n s i d e r a r e m o s  l o g
« s : . ; : *  ■
P a r  l o  que r e s p e c t a  a l a  f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  de es 
t e q u i o m e t r i a  1 : 2  podemos e s q u e m a t i z a r  l a  r e a c c i d n  como;
LCu* 4- l "  -------->  LgCu
s i e n d o  su c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d :
, C u P h - A l , P h - A l _______ ____________________________ ________________
Cu(Ph-Al)2 2 'c u P P -A l_ 7 / 'p h -A l_ 7  " Z ' l Cp - J z ' I - ' J
y p o r  c o n s i g u i e n t e :
K = K° . — ----- —
l : 2 ( a p a r e n t e )  1 : 2  *^CuL
Empleando  l o s  v a l o r e s  e x p u e s t o s  en l a  m e n c i o n a d a  t a —  
b l a  5 - 1  p a r a  una f u e r z a  i d n i c a  0 ,1 M se o b t i e n s :
y p o r  c o n s i g u i e n t e ;
l o g  ( a  20°C y / ^ = 0 , l M )  = 7 , 8 3 4 6 , 8 4  = 1 4 ,6 7
U t i l i z a n d o  e l  d i a g r a m a  de c o n v e r s i d n  a p r o x i m a d a  p a r a  
e s t a  r e a c c i d n  se t i e n e  que :
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l o g  = 7 , 0 8  -  0 , 1 2  - 0 , 1 2  .  6 , 8 4  ( a j k . 0 , 1 )
que como puede  a p r e c i a r s e  c o i n c i d e  con l a  c a l c u l a d a  a n t e r i o r m e n  
t e  a p a r t i r  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d  de l a  t a b l a  5 - 1 ,
S i  se h u b i e r a  c o n s i d e r a d o  d i r e c t a m e n t e  l a  r e a c c i d n ;
Cu^* 4 2L”  >  CuLg
con una c o n s t a n t e  de f ù r m a c i d n  g l o b a l :
/ " C u ( P h - A l ) .  7 Z " C u L _ 7C u , 2 P h - A l   ___ ^ ___ 2______ _2-____________   ^ __
c u ( P h - A i ) 2  ' 2 - c û ^ U 2 ' p h : Â r p "  ' 2' ê û ^ U z ' l 'j “
y p o r  c o n s i g u i e n t e ,  u t i l i z a n d o  l a  e x p r e s i d n  ( 1 2 4 )  y l o s  c o e f i —  
c i e n t e s  de a c t i v i d a d  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  de e l l a :
’' c u ( P h - Â Î ) "  = I O I S ' 3 9  . _ 0 , 3 3 _ : _ 0 , Z Ê _  = l o ^ " » '
67I a k u = U , l M )   lU  ' , — lU
2
que es e l  mismo v a l o r  que e l  o b t e n i d o  c o n s i d e r a n d o  l a s  dos r e a c  
c l o n e s  de c o m p l e j a c i d n  p o r  s e p a r a d o .  R e su m ie n d o :  m e d i a n t e  l a  co 
r r e c c i d n  de l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  t e r m o d i -  
n a rn ic as  de l o s  c o m p l e j o s  1 : 1  y 1 : 2  C u ( 1 1 ) - 3 - r e n i l a l a n i n a ,  a p a r  
t i r  de l o s  v a l o r e s  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  de l a s  d i f e  
r e n t e s  e s p e c i e s  p r é s e n t e s  en e l  e q u i l i b r i o ,  c a l c u l a d o s  m e d i a n t e  
l a  e c u a c i d n  ( 1 2 4 ) ,  se ha  l l e g a d o  a l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s  de —  
l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de c o n c e n t r a c i d n  a una t e m p e r a t u ­
r e  de 20°C y una f u e r z a  i d n i c a  0 ,1 M :
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Se d i s p o n e  de una c i t a  b i b l i o g r â f i c a  donde  a 25°C y -  
= 0 , 0 2 7  ( 2 3 4 ) :
- G  = 7.74 y l o .  K - ; - - -  '
v a l o r e s ,  como p u e d e  a p r e c i a r s e ,  muy p r o x i m o s  a l o s  o b t e n i d o s  —  
p o r  n o s o t r o s  (como es c o n o c i d o  un a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  de un
c o m p l e j o  d i s m i n u y e  a l  a u m e n t a r  l a  t e m p e r a t u r a  y l a  f u e r z a  i d n i ­
ca  d e l  m e d i o ) ,
Las  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  u t i l i z a d a s  p a r a  
l a s  d i f e r e n t e s  e s p e c i e s  en d i s o l u c i d n  han s i d o :
: c u  '  s [«NT = 1 0 ' ' " :
En e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  y con  l o s  d a t o s  e x p u e s t o s  a n t e -
r i o r m e n t e ,  es p o s i b l e  c a l c u l e r  c o r r e c t a m e n t e  l a  c o n c e n t r a c i d n  -
de ft - f e n i l a l a n i n a  l i b r e  y e l  c o e f i c i e n t e  en c a -r  • C u ( O H , P h - A l )
da p u n t o  de l a  v a l o r a c i d n ,  m e d i a n t e  l a s  e c u a c i o n e s  s i g u i e n t e s :
O p h -A l- Ï - -  = Z‘ P h -A l_7(U 105 ’ 2®Z'H'_7 + l p ' ' " " ® Z ' H V )
t
V a l o r a n d o  una d i s o l u c i d n  de e s t e  t i p o  con HNO^ a p r o x i  
madamente 0 , 1M, y m i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  que a d o p t a  e l  e l e c t r o d o  
de Cu(Hg)  a d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de pH se han o b t e n i d o  l o s  r e s u l ­
t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  X X X I .
Los  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  = - |pCu 4
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TABLA XXXI
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  p o r  e l  método de RINIG—  
BOM-HAR3U de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  co m p le jo  m i x t o  
C u ( I I ) - A N T - p - F e n i l a l a n i n a ,
(50 ml de s o l u c i o n  donde C_ =5 .10  M, C., ,_=10 M, C_. . , = 2 . 1 0Cu ANT P h -A l
0= 0 , i m  con KNOg, T = 20 4 1 C) .
HN03 
( ml)
pH • E(mV) pCu
/ “ (CuX) ' _ 7
l o g ( ------------------- )
C r j
p P h - A l
1,12 10,00 - 3 4 0 , 5 16 ,0 2 0 , 1 9 - 0,02 16,19 1 , 7 8
1 ,80 9 ,78 -337 1 5 ,9 0 0 ,28 - 0,02 16,16 1 , 8 3
2 ,74 9 ,5 4 - 3 3 1 , 5 1 5 ,7 1 0 ,41 - 0 , 0 3 16 ,09 1 , 9 1
3 ,88 9 ,3 0 -3 24 15 ,4 6 0 ,57 - 0 , 0 3 16 ,00 2,01
4 ,94 9 ,09 - 3 1 6 , 5 15 ,2 0 0 ,73 - 0 , 0 3 15 ,90 2 , 1 3
5 ,9 0 8 ,90 -308 14 ,92 0 ,89 - 0 , 0 3 15,78 2 , 2 6
7 ,0 2 8,66 - 2 9 6 , 5 1 4 ,5 3 1,10 - 0 , 0 3 15 ,60 2 ,4 5
7 ,9 6 8 ,40 -283 14 ,07 1,35 - 0 , 0 4 15 ,38 2,68
8 ,4 6 8,20 - 2 7 2 , 5 1 3 ,7 1 1 ,54 - 0 , 0 4 15 ,21 2,86
8,86 7 ,96 -258 13 ,2 2 1 ,78 - 0 , 0 4 14,96 3 ,0 9
9 ,20 7 ,63 - 2 3 8 , 5 12 ,5 6 2,10 - 0 , 0 4 14 ,62 3 ,4 1
9 ,3 4 7 ,39 -225 12.10 2 ,3 4 - 0 , 0 4 14 ,40 3 ,65
9 ,4 4 6 ,99 - 2 0 3 , 5 11 ,37 2 , 74 - 0 , 0 3 14 ,08 4 ,05
9 ,5 4 6 ,69 - 1 8 6 , 5 10 ,80 3 ,04 - 0 , 0 3 13 ,81 4 ,35
9 ,6 0 6 ,4 2 -171 10,27 3 ,31 - 0 , 0 3 13,55 4 ,6 2
9 ,68 6,02 -1 5 1 9 ,5 9 3 ,71 - 0,02 13,28 5 ,0 2
9 ,75 5 ,6 8 -1 3 6 9 ,0 8 4 ,05 - 0,02 13,11 5 , 3 6
9 ,83 5 ,2 3 -1 1 9 8 , 5 1 4 ,50 - 0,01 13,00 5 , 8 1
9 ,91 4 ,6 6 - 1 0 1 , 5 7 ,9 2 5 ,07 0,00 12,99 6 ,38
X = ANT
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/ " ( C u A N T ) .
f  l o g  ^  l o g  ( -------------------------- ) I y p P h - A l  se han r e p r e s e n -
* N T ( H )  / " a NT»_7  J
t a d o  en l a  F i g u r a  4 6 .  En e l l a  puede  a p r e c i a r s e  que gg Forma —  
u n i c a m e n t e  e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1 .  
E l .  v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  de e s t e  com 
p l e j o  v i e n e  d e f i n i d o  p o r  l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  de 
l a  t a n g e n t e  a l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  con l a  —  
r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  de o r d e n a d a  l o g  K^^^NT^  ( os de 
c i r  1 2 , 9 6 )  :
E s t e  v a l o r  pue de  s e r  i g u a l m e n t e  d e t e r m i n a d o  p o r  e l  —  
p r o c e d i m i e n t o  m a t e m a t i c o .  Los  r e s u l t a d o s  f i g u r a n  en l a  t a b l a  —  
XXXI I  .
TABLA X XX I I
D e t e r m i n a c i d n  p o r  c â l c u l o  de l a  c o n s t a n t e  KCuANT,Ph-A l  CuANTPh-Al
a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  XXXI .
pH p P h - A l
C u AN T ,P h -A l  
CuANTPh-Al
9 , 3 0 2 ; o l 5 , 0 5
9 , 0 9 2 , 1 3 5 ,07
8 , 9 0 2 , 2 6 5 , 0 8
8 , 6 6 2 , 4 5 5 , 0 9
8 , 4 0 2 , 6 8 5 , 1 0
8 , 2 0 2 , 8 6 5 , 1 1
7 , 9 6 3 , 0 9 5 ,0 8
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IftOO-
1 5 5 0 -
15JOO-
1 450
1 4 0 0 -
I350n
12.96-
1250.
Cu ANT FENILALANINA
I \
5.08 pPh-AI
F ig . 4 6 -“  D e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de —  
c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  C u (1 1 ) - A N T -  ^ - F e n i l —  
a l a n i n a  p o r  e l  método de RINGBOM-HARJU.
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E l  v a l o r  m ed io  de l o g  es 5 , 0 8 .  P o r  c o n s iCuAN TPh -A l
g u i e n t e  l o s  dos  modos de d e t e r m i n a c i d n  dan r e s u l t a d o s  a n a l o g o s .
La  e c u a c i d n  de l a  c u r v a  c a l c u l a d a  segun  e l  v a l o r  de—  
t e r m i n a d o  p r e c e d e n t p m e n t e  es :
5 | ^ = 1 2 , 9 6 4 - l o g U - ! - 1 0 " ^ * ' ^ ^ / " H ‘*’_ 7 ~ ^ - i - 1 0 ^ * ° ® / “ P h - A l _ 7 ) =  F ( p P h - A l )
C i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  g r a F i c a s  s u c e s i v a s  de l o g  ------
_ C u A N T , P h - A l  . . . , , .  . . .K _ han dado l o s  r e s u l t a d o s  que  se  exp onen  a c o n t i n u a -Cu ANTPh-A l
c i d n  :
Ü l i U : !  \  A —  i  t - S m
1 5 , 0 8
2 5 , 0 5
3 5 , 0 8  5 , 0 7  0 , 0 3 8  0 , 0 1 7  5 , 0 7  f  0 , 0 5
4 5 , 0 3
5 5 , 1 3
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
C o n s i d e r a n d o  e l  l i m i t e  de c o n f i a n z a  con que f u e  c a l c u  
l a d o  e l  v a l o r  de l o g  t e n d r e m o s  f i n a l m e n t e :
X c u Z p h - Â r  =
I I I . 3 . 5 . 5 . -  Comple . jos  C u ( I I ) - A c i d o  n i t r i l o t r i a c e t i c o  ( A N T ) - d l  —  
- U a l i n a .
La  V a l i n a  o a c i d o  2 - a m i n o - 3 - m e t i l b u t a n o i c o  t i e n e  como
f d r m u l a :
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CH_-CH-CH-CO_H 3 I I 2 
CH3NH2
L os  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  s u ­
c e s i v a s  de e s t e  a m i n o a c i d o  a 20°C y F u e r z a  i o n i c a  0 ,1 M son (225)
2 , 2 4 ;  9 , 6 5
Con l o s  i o n e s  c u p r i c o s ,  l a  V a l i n a  f o r m a  c o m p l e j o s  1 : 1  
y 1 : 2  c u y o s  l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  son  r e s - -  
p e c t i v a m e n t e  ( 2 2 5 ) :
= 8 ,1 9 ;  1=9 KC^%=%:1^.1S,18
an l a s  mismas  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  (2 0 ° C  y JuU = 0 ,  IM) que  -  
l a s  e m p l e a d a s  p o r  n o s o t r o s .
Las  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  de l a s  d i s t i n - -  
t a s  e s p e c i e s  en d i s o l u c i d n  han s i d o :
Ccu '  5 - 1 0 ' * " :  CANT -  c „ 3 i  -  2 . i g - ' ' pi
p o r  l o  q u e ,  con e s t o s  d a t o s ,  es p o s i b l e  c a l c u l e r  J_ U a l _ 7 ^ ^ ^ ^ g  y
-V p o r  med io  de l a s  e x p r e s i o n e s :C u ( O H , V a l )  ^ ^
Cvai- (1+10®'=®Z’h -_7+10^^'®V h '_7")
t l O H . V a i r  1 ^ 1 8 - ® ’ V H - _ 7 - L l O = ' » Z - V = l _ 7 « o l = - ^ V v a l _ 7 ^
U a l o r a n d o  una d i s o l u c i d n  de e s t e  t i p o ,  en e s t e  caso  -
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c a n  HNOg de c o n c e n t r a c i o n  a d e c u a d a ,  y m i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  que 
a d o p t a  e l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de amalgama de c o b r a  a d i a t i n t o s  
v a l o r e s  de pH,  se ban o b t e n i d o  l o s  u a l o r e s  e x p u e s t o s  en l a  t a —  
b l a  X X X I I I .
En l a  f i g u r a  47 e s t a n  r e p r e s e n t a d o s  l o s  p u n t o s  e x p e r i  
m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  y p V a l ,  d o nde :
/ " ( C u A N T ) ' _ 7
Como p u e d e  a p r e c i a r s e  en d i c h a  r e p r e s e n t a c i o n ,  se  Fo r  
ma un c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1 ,  p u e s t o  que l a  c u r v a  se
c o n f o n d e  en un a m p l i o  i n t e r v a l o  de p U a l  con una r e c t a  de p e n ------
d i e n t e  ( - 1 ) .  La  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  de d i c h a  t a n —
g e n t e  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  con l a  r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j e
. • . ^ , Cu, ANT . , , ,CuANT,V/a lde a b c i s a s  de o r d e n a d a  l o g  K_ es i g u a l  a l o g  K _ . :CuANT CuANTVal
> " •
U t i l i z a n d o  e l  p r o c e d i m i e n t o  m a t e m a t i c o  de c a l c u l e  de
l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  f o r m a d o
se ban o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  XXXIV.
E l  v a l o r  m e d i o  de l o g  es 5 , 3 6 ,  e l  c u a l  —L u A N l u a l
c o i n c i d e  s e n s i b l e m e n t e  con  e l  v a l o r  d e t e r m i n a d o  p o r  e l  p r o c e d i -  
m i e n t o  g r â f i c o .
La e c u a c i o n  de l a  c u r v a  = f ( p V a l )  c a l c u l a d a  se—
gün l e s  V a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  d e t e r m i n a d a s  a n t e r i o r m e n t e  es:
1 2 , 9 6  4 l o g  ( 14 1 0 “ ^ ’ ^ ^ / “ H'*’_ 7 “ ^4 - ia^  ’ ^ ^ / " v a l _ 7 )  = f ( p V a l )
353
TABLA X X X I I I
D e t e r m i n a c i é n  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  com­
p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  C u ( I I ) - A N T - d l - V a l i n a ,  a p a r t i r  de m ed i— 
das de pH y de pCu.
- 4  -3(50 ml de s o l u c i ô n  donde C_ * 5 . 1 0  M, C. . ,_=10 M, C,, ,=Cu ANT V a l
/ u = 0 ,  IM con KNOg, T = 20 f  1°C) .
2 . i o " ^ n ,
UNO
(m l)
pH E(mV) pCu
^ “ ( C u X ) '_ 7
■ p V a l
0 ,0 0 9 ,65 -339 15 ,97 0 ,3 4 - 0 , 0 3 16 ,28 2 ,0 0
1,14 9 ,45 -332 15 ,73 0 ,4 6 II 16,16 2 ,1 2
2 ,2 0 9 ,22 -323 15 ,42 0 , 6 3 II 16,02 2 ,2 9
2 ,94 9 ,00 -31 3 15 ,08 0 ,8 0 II 15,85 2 ,4 6
3 ,50 8 ,80 - 3 0 2 , 5 14 ,73 0 ,98 II 15,68 2 ,6 4
3 ,90 8 , 61 -293 14 ,41 1 ,15 II 15,53 2 ,8 1
4 ,24 8 ,37 -279 13 ,9 3 1 ,38 II 15,28 3 ,0 4
4 ,4 4 8 ,1 1 -26 4 13 ,42 1 ,6 3 II 15,02 3 ,2 9
4 ,58 7 ,82 -2 4 7 , 5 12 ,86 1 ,9 2 II 14,75 3 ,57
4 ,68 7 ,56 -233 12 ,37 2 ,1 7 II 14,5 1 3 ,8 3
4 ,84 7 ,3 2 -219 11,90 2 ,4 1 II 14,28 4 ,0 7
4 ,94 6 ,96 -198 11,19 2 ,77 13 ,93 4 ,4 3
5 , 0 0 6 ,69 -18 3 10,68 3 ,0 4 - 0 , 0 2 13 ,7 0 4 ,7 0
5 ,1 2 6 ,36 -16 6 10 ,10 3 ,37 13,45 5 , 0 3
5 , 2 0 6 ,08 -15 3 9 ,66 3 ,65 13 ,29 5 ,3 1
5 ,2 8 5 ,75 - 1 3 9 , 5 9 ,20 3 ,9 8 - 0 , 0 1 13 ,17 5 , 6 4
5 ,38 5 , 3 6 -125 8 ,7 1 4 ,37 13,07 6 ,0 3
5 , 4 6 4 ,86 -1 09 8 ,17 4 ,87 0 ,00 13 ,04 6 , 53
5 , 5 4 4 ,54 -9 9 7 ,83 5 ,1 9 13 ,02 6 ,85
X = ANT
35 4
M
18.00-
15 .5 0 -
15L00-
1 4 .5 0 -
14.00-
la s o -
12.98:
1 2 5 0 -
CuANT VALINA
-o
5.37 p V a l
Fig.4 7 . - D e t e r m i n a c i 6 n  de c o n s t a n t e s  de Formacion de com—  
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  Cu(, 11 ) - ANT-U  a l i n a ,  median  
t e  medidas de p o t e n c i a l  y de pH.
355
TABLA XXXIV
D e t e r m i n a c i o n  p o r  c â l c u l o  de l a  c o n s t a n t e  KCu AN T ,V a lCuANTVal
a p a r t i r  de l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  X X X I I I ,
pH pV a l , „  . C U A N T , V a l  " c u A N T U a l
9 , 2 2 2 , 2 9 5 , 3 5
9 , 0 0 2 , 4 6 5 , 3 5
8 , 8 0 2 , 6 4 5 , 3 6
8 , 6 1 2 , 8 1 5 , 3 8
8 , 3 7 3 , 0 4 5 , 3 6
8 , 1 1 3 , 2 9 5 , 3 5
7 , 8 2 3 , 5 7 5 , 3 5
7 , 5 6 3 , 8 3 5 , 3 7
L l e v a n d o  a cabo  c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  g r a f i c a s  de
l o g  se  han c o n s e o u i d o  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :
CuANTVal
S e r i e  nQ l o g  KC u A N T ,V a l  CuANTVal
5 . 3 7  
5 , 3 2  
5 , 3 5  
5 , 4 3
5 . 3 7
n - 1
5 , 3 7  0 , 0 4 0  0 , 0 1 8
*  i t . S
5 , 3 7  4 0 , 0 5
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
C o n s i d e r a n d o  e l  l i m i t e  de c o n f i a n z a  con que f u e  c a l c u  
l a d a  l a  c o n s t a n t e  K ^ ^ ^ N T ^ *  t e n d r e m o s  F i n a l m e n t a :
35 6
'  5 .3 7  4 0 .09
I I  1 . 3 . 5 . 6 . -  C o m p l e l o s  C u C l D - A c i d o  n i t r i l o t r i a c e t i c o  ( A N T ) - A c i -  
do A s p a r t i c o .
E l  â c i d o  a s p a r t i c o  o a c i d o  a m i n o b u t a n o d i o i c o  t i e n e  co 
mo F o r m u l a ;
HO n-CH-CH^-CO_H2 I 2 2
NH^
L o s  v a l o r e s  de l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de 
d i s o c i a c i d n  s u c e s i v a s  de e s t e  â c i d o  am in ado  a 20°C y f u e r z a  i d -  
n i c a  0 , i n  son ( 2 3 5 ) :
1 , 8 8 ;  3 , 6 5 ;  9 , 5 0
L os  v a l o r e s  da l o s  i o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de —  
e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  Formados p o r  e l  â c i d o  a s p â r t i c o  —  
con e l  C u ( l l ) ,  que se h an u t i l i z a d o  en l o s  c â l c u l o s  p o s t e r i o r e s ,  
son ( 2 3 6 ) ;
= 0 , 5 7  , 109 '  1 5 ,3 5
L as  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  d e l  c a t i d n  y de 
l e s  dos  c o m p l e j a n t e s  e m p l e a d a s  en l a  s e r i e  de m e d i d a s  han s i d o :
c ^ u  = s . i o - ' n ,  = l o ' ^ n :  0 * ; , ,  = 2 - i o ' " "
Con l o s  d a t o s  a n t a r i o r e s ,  pueden  e s c r i b i r s e  l a s  e x p r e
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s i o n e s  s i g u i e n t e s :
^ A s p a ' Ü "
y
‘^Cu(0H.A3pa,=l ♦ 1 0 - = ' Y H L 7 - ' 4 1 0 = '  = Y A s p a _ 7 + 1 0 ^ 5 '5 5 / -A s p a _ f
U a l o r a n d o  con  HNO^ a p r o x i m a d a m e n t e  0 ,1M una  d i s o l u — -  
c i o n  c u y a  c o m p o s i c i d n  es l a  i n d i c a d a  a n t e r i o r m e n t e ,  y m i d i e n d o ,  
a d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de pH, e l  p o t e n c i a l  con  e l  e l e c t r o d o  i n d i ­
c a d o r  de Cu(Hg)  se han o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  e x p u e s t o s  en l a  
t a b l a  XXXV.
Los  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  =^pCu 4
4 l o g  4 l o g  {/_ (CuANT) ANT'__7)j- y pAspa  e s t a n  r e -
p r e s e n t a d o s  en l a  f i g u r a  4 8 .  En e l l a  se v e  c l a r a m e n t e  que e l  —  
c o m p l e j o  m i x t o  f o r m a d o  c o n t i e n s  e l  m e t a l ,  e l  n i t r i l o t r i a c e t a t o  
y e l  a m i n o a c i d o  en l a  p r o p o r c i d n  1 : 1 : 1 .
La a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  de l a  t a n g e n t e  de
p e n d i e n t e  ( - 1 )  a l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  o b t e n i d a ,  con l a  p a r a l e -
1 a a l  e j  e de a b c i s a s  de o r d e n a d a  1 2 , 9 6  p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r  de
= 5 . 3s
A p l i c a n d o  n u e v a m e n t e  e l  método  m a t e m a t i c o  de c â l c u l o  
de e s t a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d ,  u t i l i z a n d o  l o s  d a t o s  e x p u e s —  
t o s  en l a  t a b l a  XXXV, se han o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  r e c o p i l a —
dos en l a  t a b l a  XXXVI.
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TABLA XXXV
Determinac ion p o t en c io m ét r i ca  por e l  método de RING--
80M-HAR3U de l a  constante  de e s t a b i l i d a d  del  complejo mixto -----
C u ( I I ) -ANT-Acido A spâ r t ic o .
(.50 ml de so lu c iâ n  donde C_ =5 .10  C„.,_=10 C. = 2.10*^Cu ANT Aspao.= 0 , 1  M con KNO^, T = 20 4 1 C) .
^N03
(ml)
pH E(mU) pCu
l i C u X )  '_7 
C r j
p Aspa
0 ,00 9 ,75 -346 16,20 0 ,29 - 0 , 0  3 16,46 1 ,93
0 ,80 9 ,5 4 -339 15,97 0 ,4 1 - 0 , 0 4 16,34 2 ,04
1 ,32 9 ,28 -329 15,63 0 ,58 - 0 , 0 4 16,17 2 ,20
1 ,66 9 ,10 -320 15,32 0 ,72 - 0 , 0 4 16,00 2 ,33
1 ,92 8 ,8 8 - 3 0 9 , 5 14 ,97 0 ,91 - 0 , 0 4 15,84 2 ,51
2 ,14 8 ,6 3 - 2 9 5 , 5 14,49 1 ,13 - 0 , 0 5 15,57 2 ,73
2 ,26 8 ,3 4 - 2 7 9 , 5 13,95 1 ,41 - 0 , 0 5 15,31 3,00
2 ,34 8 ,1 0 -2 6 5 , 5 13,47 1,64 - 0 , 0 5 15,06 3 ,23
2 ,50 7 ,80 -248 12,88 1,94 - 0 , 0 5 14,77 3 ,53
2 ,58 7 , 48 - 2 2 9 , 5 12,25 2,25 - 0 , 0 5 14,45 3,84
2 ,66 7, 24 -216 11,80 2 ,49 - 0 , 0 4 14,25 4,08
2 ,74 6 ,98 - 2 0 0 , 5 11,27 2,75 - 0 , 0 5 13,97 4 ,34
2,80 6 ,67 -1 8 3 , 5 10,69 3,06 - 0 , 0 4 13,71 4,65
2,90 6 , 3 3 -166 10, 10 3,40 - 0 , 0 3 13,47 4 ,99
2 ,98 6 ,06 -154 9 ,69 3 ,67 - 0 , 0 3 13,33 5 , 26
3,10 5 ,6 1 -135 ,5 9 ,07 4 ,12 - 0 , 0 1 13,18 5 ,7 2
3,24 5 , 3 4 .-126 8 ,75 4,39 —0 ,01 13,13 5 ,9 9
3,38 5 ,1 4 -119 8 ,5 1 4 ,59 0 ,00 13, 10 6 ,20
3 ,64 4 ,90 -111 8 ,2 4 4 ,83 0 ,00 13,07 6 ,45
X = ANT
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16.00-
Cu ANT ASPARTICO
15.00-
14.50-
14.00-
13.50
--------
1150
5 5.35
pAspa
F ig .48 . “  D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de F o r m a c i o n  de com 
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  C u ( 1 1 ) - A N T - A c i d o  A s p a r ­
t i c o ,  m e d i a n t e  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH.
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TABLA XXXVI
D e t e r m i n a c i o n  p o r  c â l c u l o  de l a  c o n s t a n t e CuANTAspa
a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  XXXV.
pH pAspa CuANT,Aspa KcuANTAspa
9 , 1 0 2 , 3 3 5 , 3 7
8 , 8 8 2 , 5 1 5 , 3 9
8 , 6 3 2 , 7 3 5 , 3 4
8 , 3 4 3 , 0 0 5 , 3 5
8 , 1 0 3 , 2 3 5 , 3 3
7 , 8 0 3 , 5 3 5 , 3 3
7 , 4 8 3 , 8 4 5 , 3 2
7 , 2 4 4 , 0 8 5 , 3 5
E l  v a l o r  m ed io  o b t e n i d o  es de 5 , 3 5  que como se â p r e —  
c i a  c o i n c i d e  p l e n a m e n t e  con e l  d e t e r m i n a d o  p o r  e l  p r o c e d i m i e n t o  
g r â f i c o .
La e c u a c i o n  de l a  c u r v a  ^ ^  = f ( p A s p a )  c a l c u l a d a  a —  
p a r t i r  de l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  d e t e r m i n a -  
dos p r e v i a m e n t e  es :
^1^=12,96 f  l o g ( l f l O  H Aspa_7) = f ( p A s p a )
C in c o  d e t e r m i n a c i o n e s  c o n s é c u t i v e s  de l o g CuANTAspa
h an a r r o j a d o  l o s  r e s u l t a d o s  que se exponen  a c o n t i n u a c i o n ;
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1 5 , 3 5
2 5 , 3 3
3 5 , 3 0  5 , 3 3  0 , 0 6 0  0 , 0 1 8  5 , 3 3  4 0 , 0 5
6 5 , 3 8
5 5 , 2 8
con  un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
S i  se c o n s i d é r a  e l  l i m i t e  de c o n f i a n z a  de l o g  
e l  r e s u l t a d o  o b t e n i d o  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  
de l i g a n d o  m i x t o  es :
I I I . 3 . 5 . 7 , -  C o m p l e j o s  Cut I I ) - A c i d o  n i t r i l o t r i a c e t i c o  ( A N T ) - A c i ­
do G l u t a m i c o .
E l  â c i d o  g l u t â m i c o  o â c i d o  2 - a m i n o p e n t a n o d i o i c o  t i e n e  
como f o r m u l a :
HOgC-CHg-CHg-ÇH-COgH
NHg
Los  v a l o r e s  de l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de 
d i s o c i a c i o n  s u c e s i v a s  e m p l e a d a s  son ( 2 3 7 ) ;
2 , 3 0 ;  4 , 2 8 ;  9 , 6 7
Los  I o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de l o s  
d i s t i n t o s  c o m p l e j o s  que f o r m a  e s t a  a m i n o a c i d o  con l o s  i o n e s  -----
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C u ( l l )  son  ( 1 5 3 ) :
10, = 7.4 , 10, = 13.,
La s  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  de C u ( I I ) ,  ANT y A c i d o  —  
G l u t a m i c o  e s c o g i d a s  han  s i d o ;
Ccu - 5.iQ-%: - lo'^Ki; Cgiu =
Las  B c u a c i o n e s  a p a r t i r  de l a s  c u a l e s  se han c a l c u l a -  
do l o s  v a l o r e s  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de G l u t a m a t o  l i b r e  y d e l  coe  
f i c i e n t e  d ( j )  ^  d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de pH so n ,  p o r  l o  —
t a n t o  :
^Giu"\J"~ = Z 'g iu _ 7 ( i ^ i o ^ * ^ V h^_7+ i o ^^*^^£”h -_7^4 i o ^®’ ^ ^ / ' h '_7^)
V a l o r a n d o  con  HNO^ una d i s o l u c i o n  de e s t e  t i p o  se han 
o b t e n i d o  l o s  v a l o r e s  de pCu a d i f e r e n t e s  pH que se exp onen  en -  
l a  t a b l a  X X X V I I .
En l a  f i g u r a  49 se  ha  r e p r e s e n t a d o  l a  c u r v a  e x p e r i m e n
t a l  :
/ " ( C u A N T ) ' _ 7
^  = pCu f  l o g  ^  ( ---------------------------) = f ( p G l u )
n ANT(H) / " a m t ' _ 7
p u d i e n d o  a p r e c i a r s e  como e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  f o r m a d o  -  
t i e n e  una e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1 .
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TABLA XXXVII
Determinacién potenciométrica por el método de RING- 
0OM-HAR3U de la constante de estabilidad del complejo mixto —  
Cu(II)-ANT-Acido Glutâmico.
(50 ml de disolucion donde C_ *5,10 
t o
n,^=0,lP1 con KNOj, T = 20 4 1 C) .
-4
M, CANT
=10"^M, C
Glu
.2.10
- 2
HNO_
[ml;
pH E(mU) pCu
^°^ ‘^ X(H)
/■(CuX)'_7
log(----------- )
C r j
pGlu
0,00 10,06 -341,5 16,05 0,17 0,00 16,22 1,85
1,84 9,70 -334 15,80 0,32 16,12 2,00
2,92 9,49 -328 15,59 0,44 If 16,03 2,12
3,88 9,30 -320,5 15,34 0,57 II 15,99. 2,26
4,80 9,09 -311,5 15,03 0,73 15,76 2,42
5,70 8,79 -297 14,54 0,99 II 15,53 2,68
6,14 8,60 -286,5 14,19 1,16 II 15,35 2,85
6,44 8,40 -275,5 13,81 1,35 15,16 3,04
6,64 8,19 -264 13,42 1,55 14,97 3,25
6,80 7,98 -252 13,02 1,76 II 14,78 3,45
6,90 7,74 -238 12,54 1,99 14,53 3,69
5,98 7,44 -221 11,97 2,29 14,26 3,99
7,06 7,11 -202 11,32 2,62 II 13,94 4,32
7,16 6,86 -188 10,85 2,87 II 13,72 4,57
7,24 6,66 -177,5 10,49 3,07 II 13,56 4,77
7,32 6,39 -164,5 10,05 3,34 II 13,39 5,04
7,46 5,04 -149 9,53 3,69 II 13,22 5,40
7,64 5,76 -138 9,15 3,97 II 13,12 5,68
7,86 5,46 -127,5 8,80 4,27 13,07 6,00
8,08 5,28 -121,5 8,59 4,45 II 13,04 6,20
8,50 5,02 -113 8,31 4,71 II 13,02 6,49
9,18 4,78 -105,5 8,05 4,94 12,99 6,78
X = ANT
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CuANT GLUTAMICO15.50-
15.00-
14,50-
14.00-
13.50-
12.96-
12.50-
7 pGlu
Fig.4 9 D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de F o r m a c i o n  de com­
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  C u ( I I ) - A N T - A c i d o  G l u t a m i  
C O  m e d i a n t e  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH,
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La a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  de l a  t a n g e n t e  a 
l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  con l a  p a r a l e l a  a l  e j  e de a b c i s a s  cu 
ya o r d e n a d a  es l o g  U 2 . 9 6 )  es i g u a l  a l o g  K ^ ^ ^ ^ T ^ G l u .
S i  se a p l i c a  e l  método  m a t e m a t i c o  de c â l c u l o  de l a  - -  
c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  de e s t e  c o m p l e j o  m i x t o  en l a  zona  de -  
l a  c u r v a
r e s u l t a d o s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  X X X V I I I .
= f ( p G l u )  e x p l o t a b l e  g r â f i c a m e n t e  se o b t i e n e n  l o s
TABLA X X X V I I I
D e t e r m i n a c i o n  m a t e m a t i c a  de l a  c o n s t a n t e CuANTGlu
a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  X X X V I I .
pH p G lu , ^C u AN T jG lu  %CuANTGlu
9 , 0 9 2 , 4 2 5 , 2 2
8 , 7 9 2 , 6 8 5 , 2 5
8 , 6 0 2 , 8 5 5 , 2 4
8 , 4 0 3 , 0 4 5 , 2 4
8 , 1 9 3 ,2 5 5 , 2 6
7 , 9 8 3 , 4 5 5 , 2 6
7 , 7 4 3 , 6 9 5 , 2 5  ■
E l  v a l o r  m ed io  de l o g  K
5 , 2 5
p o r  e l  p r o c e d i m i e n t o  g r â f i c o .
CuANT,Glu que se o b t i e n e  es —CuANTGlu
e l  c u a l  c o i n c i d e  c o m p l e t a m e n t e  con e l  v a l o r  d e t e r m i n a d o
La e c u a c i o n  de l a  c u r v a  ^  = F ( p G l u )  c a l c u l a d a  me--
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d i a n t e  l o s  v a l o r e s  de l a s  d i s t i n t a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  -  
o b t e n i d a s  es :
= 1 2 , 9 6  4 l o g ( l 4 1 0 ” ^ * ^ ^ / . " H ‘* '__7~^410^*^^/ "Glu__7)  = F ( p G l u )
Una s e r i e  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  g r a f i c a s  c o n s e c u t i  
Vas de l o g  K [^ A N T G lu ^  ha p r o p o r c i o n a d o  l o s  s i g u i e n t e s  r é s u l t a —  
do s ;
Ü Ü II!  \
1 5 , 2 5
2 5 , 2 0
3 5 , 2 3  5 , 2 4  0 , 0 3 7  0 , 0 1 7  5 , 2 4  4 0 , 0 5
4 5 , 3 0
5 5 , 2 3
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
S i  se toma en c o n s i d e r a c i o n  l a  p r e c i s i o n  con que se -  
o b t u v o  e l  v a l o r  de l o g  l i m i t e  de c o n f i a n z a  g l o b a l  -
p a r a  e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  -  
de l i g a n d o  m i x t o  c o n s i d e r a d o  s e r a :
i  0 , 0 9
I I I . 3 . 5 . 8 . -  C o m p l e j o s  C u ( I I ) - A c i d o  i m i n o d i a c é t i c o  ( A I D A ) - G l i c o -  
c o l a .
Como ya se i n d i c é  en e l  a p a r t a d o  I I I . 3 . 4 . 3 . ,  l a s  c o n -  
d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  en l a s  que van a d e t e r m i n a r s e  l a s  c o n s ­
t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de e s t e  t i p o  de c o m p l e j o s  son 25 C de tem
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p e r a t u r a  y a una F u e r z a  i o n i c a  0 , 1  M con  KNO^. Lo s  c o l o g a r i t m o s  
de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  s u c e s i v a s  d e l  AIDA en l a s  c o n -  
d i c i o n e s  m e n c i o n a d a s  son ( 2 0 7 , 2 0 8 ) :
2 , 5 8 ;  9 , 3 3  ,
y ,  p o r  c o n s i g u i e n t e :
Los  v a l o r e s  de l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de 
d i s o c i a c i o n  de l a  g l i c o c o l a  a 25°C y jk = 0 , 1  M son ( 2 3 8 ) ;
2 , 3 3 ;  9 , 6 8
Lo s  I o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de —  
l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s  p o r  l a  g l i c o c o l a  con l o s  i o n e s  C u ( I I )  a
25°C y y*. = 0 , 1  n en KNO^ son ( 2 2 4 )  :
199  " c u G u "  = 8 . 2 3  ; l o g  = 1 5 . 1 9
Las  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  de cada  una  de
l a s  e s p e c i e s  an d i s o l u c i o n  han s i d o :
c^u = S.10"'":
Como se ha  co m e n t a d o  p r e c e d e n t e m e n t e  en e l  a p a r t a d o  -
de d i s c u s i o n  de r e s u l t a d o s  ( I I I . 3 . 4 . 4 . ) ,  u t i l i z a n d o  una  s o l u ------
c i o n  en l a  que  C / C g T n a  ”  0 , 5 / 1  se  p r e v i e n e  de un modo c o n v e —
L  U  n  X  L J  M
n i e n t e  l a  p o s i b l e  i n f l u e n c i a ,  en l o s  c a l c u l a s  p o s t e r i o r e s ,  d e l
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c o m p l e j o  b i l i g a n d o  C u t A lD A jg »  As im ismo e l  exceso  de a m i n o a c i d o  
p r e s e n t s  es adecuado  p a r a  p o d e r  s u p o n e r  s i n  e r r o r  a p r e c i a b l e  —  
que  3g u ^  C u ( G l i )  y p /  CuAIDA( G l i )  ^__7 son d e s p r e c i a b l e s  
f r e n t e  a l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  e s p e c i e s  p r o t o n a d a s  de l a  -  
g l i c o c o l a ,  y ,  p o r  e l l o ,  es c o r  r e c t o  e s c r i b i r  l a s  s i g u i e n t e s  ex 
p r e s i o n e s :
I g u - ' ü "  '  Z " G l i _ 7 ( l  + 1 0 ®’ ® V h * _ 7  +
'^Cu(OH,Gli,' 1 * 1 0 -8 '8 r /_ 7 - l4 1 0 8 '^ Y G ll_ 7 + 1 0 l8 .1 Y G li_ 7 :
V a l o r a n d o  una s o l u c i o n  como l a  d e s c r i t a  con KOH de —  
c o n c e n t r a c i o n  a d e c u a d a ,  y m i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  que a d o p t a  e l  -  
e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de amalgama de c o b r e  a d i f e r e n t e s  v a l o r e s  -  
de pH se h an o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  que se exponen  en l a  t a b l a  
XXXIX.
Los p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  y p G l i  -
han r e p r e s e n t a d o  en l a  f i g u r a  5 0 ,  s i e n d o :
/ “ ( C u A I D A ) ’ _ 7
°  p lu  *  AIDA(H) * 1°9
Er d i c h a  f i g u r a  puede  a p r e c i a r s e  que e l  c o m p l e j o  de 
l i g a n d o  m i x t o  que  se f o r m a  po see  una e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1 .  La -  
a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  de l a  t a n g e n t e  a l a  c u r v a  de -
p e n d i e n t e  ( - 1 )  y de l a  p a r a l e l a  a l  e j  e de a b c i s a s  de o r d e n a d a  
l o g  K^^QTnA^ ( 1 0 , 5 0 )  es i g u a l  a l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de -w U H X U W
e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  C u A I D A G l i :
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TABLA XXXIX
Determinacion potenciométrica de la constante de For­
macion del complejo Cu(I1)-AIDA-Glicocola, por el método de — - 
RINGBOrn-HARJU.
(50 ml de solucion donde C^^=5.10 ^^^^^=10 ^^=2.10
ylk =0,1 m con KNO , T = 25 4 1°C) .
KOH
(ml)
pH E(mV) pCu
/■(Cul) ' J
pGli
0,00 3,92 -20,5 5,17 5,43 -0,10 10,50 7,47
0,56 4,30 -33 5,59 5,04 -0,11 10,52 7,09
0,78 4,60 -43,5 5,95 4,73 -0,14 10,54 6,79
0,94 4,88 -5 4 6,31 4,45 -0,18 10,58 6,51
1,08 5,20 -67,5 6,76 4,13 -0,24 10,65 6,19
1,16 5,39 -76 7,05 3,94 -0,29 10,70 6,00
1,30 5,72 -93 7,63 3,61 -0,32 10,92 5,67
1,38 5,96 -106 8,07 3,37 -0,35 11,09 5,43
1,46 6,42 -132 8,95 2,91 -0,38 11,48 4,97
1,52 6,74 -151,5 9,61 2,59 -0,36 11,84 4,65
1,56 6,93 -162 9,97 2,40 -0,38 11,99 4,46
1,64 7,30 -184 10,71 2,03 -0,39 12,35 4,09
1,76 7,48 -194 11,05 1,86 -0,39 12,52 3,92
2,00 7,75 -211 11,63 1,59 -0,35, 12,87 3,65
2,42 8,00 -225 12,10 1,35 -0,36 13,09 3,41
3,00 8,21 -237 12,51 1,15 -0,36 13,30 3,21
3,86 8,41 -248 12,88 0,97 -0,38 13,47 3,02
5,00 8,59 -25 8 13,22 0,81 -0,37 13,66 2,86
6,94 8,81 -269 13,59 0,63 -0,37 13,85 2,68
9,30 9,00 -277,5 13,88 0,50 -0,38 14,00 2,54
12,50 9,20 -285 14,14 0,37 -0,42 14,09 2,40
15,00 9,34 -290 14,31 0,30 -0, 43 14,18 2,32
I = AIDA
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Cu AIDA GLICOCOLA13.50-
13.00.
12.00 .
11.50-
1050-
5.95
F i g , 50,—D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de com­
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  C u ( 1 1 ) - A l O A - G l i c o c o l a  me 
d i a n t e  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH.
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S i  se a p l i c a  a c o n t i n u a c i o n  e l  método  m a t e m a t i c o  de - 
d e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o ,  que 
se d e t a l l o  en l a  p a r t e  t e d r i c a  ( a p a r t a d o  I I . 2 , 1 . A . 2 . ) ,  a e s t e  - 
caso  c o n c r e t e  s e r a  n e c e s a r i o  e m p l e a r  l a  f o r m u l a ;
o(. -  1
C u A I O A , G l i  C u A I D A ( H , O H , G l i )
C u A I D A G l i  = Y Ô i r ? " '
pues  en e l  e s t u d i o  d e l  s i s t e m a  b i n a r i o  CuAIDA ( a p a r t a d o  I I I . 3 .4 .  
3 . )  no se d e t e c t a r o n  n i  c o m p l e j o s  a c i d e s  CuAIDAH^,  n i  b a s i c o s  -
d e l  t i p o  C u A I D A ( O H ) j .  Como ya se e x p l i c ô  en l a  p a r t e  t e d r i c a ,  -
e l  c o e f i c i e n t e  o6 _ „xr^A/u  nu v i e n s  d e f i n i d o  a s i m is m o  p o r  -CuAlDA^H|Un^L ixXj
l a  B x p r e s id n :
/ " ( c u a i B a ) *_7
l ° 9 ' ^ t u A I 0 A ( H . 0 H . C l i )  '  ‘
Cu ,A IDA
CuAIDA
En l a  t a b l a  XL e s t a n  r e c o g i d o s  l o s  v a l o r e s  o b t e n i —
dos de l o g  p o r  c a l c u l e  m a t e m a t i c o  a p a r t i r  de l a s  -C u A I D A G l i
e c u a c i o n e s  a n t a r i o r e s  en un i n t e r v a l o  s u f i c i e n t e m e n t e  a m p l i o  de 
p G l i .
E l  v a l o r  med io  o b t e n i d o  es 5 , 9 9  que  como se ve  e s t a  -  
muy p r d x i m o  a l  v a l o r  o b t e n i d o  g r a f i c a m e n t e .
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TABLA XL
D e t e r m i n a c i o n  m a t e m a t i c a  de l a  c o n s t a n t e  KC u A I D A , G l i
C u A I D A G l i
a p a r t i r  de l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  XXXIX.
pH p G l i . ^ C u A I D A , G l i  K c u A I D A C l i
9 , 2 0 2 , 4 0 5 , 9 9
9 , 0 0 2 , 5 4 6 , 0 4
8 , 8 1 2 , 6 8 6 , 0 3
8 , 5 9 2 , 8 6 6 , 0 2
8 , 4 1 3 , 0 2 5 , 9 9
8 , 2 1 3 , 2 1 6 , 0 1
8 , 0 0 3 , 4 1 5 , 9 9
7 ,7 5 3 , 6 5 6 , 0 2
7 , 4 8 3 , 9 2 5 , 9 4
7 , 3 0 4 , 0 9 5 , 9 3
6 , 9 3 4 , 4 6 5 , 9 4
La  e c u a c i o n  de l a  c u r v a  = f ( p G l i )  c a l c u l a d a  me -—
d i a n t e  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  d e t e r m i n a d o s  
p r e c e d e n t e m e n t e  es :
<  = 1 0 , 5 0  + l o g  ( 1 f  10 ^ ' ^ ^ / " g 11_7) = f ( p G l i )
Una s e r i e  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  c o n s é c u t i v e s  d e l  -
v a l o r  de l o g  KC u A I D A , G l iC u A I D A G l i  
c o n t i n u a c i o n  se e x p o n e n :
ha p r o p o r c i o n a d o  l o s  r e s u l t a d o s  que a
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1 5 , 9 5
2 6 , 0 0
3 6 , 0 3  5 , 9 6  0 , 0 5 9  0 , 0 2 6  5 , 9 6  + 0 , 0 7
4 5 , 9 0
5 5 , 9 0
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 )  .
S i  se c o n s i d é r a  l a  i m p r e c i s i o n  con que  se o b t u v o  e l  -  
c o m p l e j o  1 : 1  CuAIDA, y se c a l c u l a  e l  e r r o r  g l o b a l ,  se o b t i e n e  -  
un r e s u l t a d o  de:
i  0 . 1 2
1 1 1 . 3 , 5 . 9 . -  C o m p l e j o s  C u ( I I ) - A c i d o  i m i n o d i a c é t i c o  ( A I D A ) - A c i d o  
G l u t a m i c o .
A 25°C y f u e r z a  i o n i c a  0 , 1  M l o s  v a l o r e s  de l o s  c o l o ­
g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i d n  de e s t e  a c i d o  son -----
( 2 3 7 ) :
2 , 3 0 ;  4 , 2 0 ;  9 , 6 7
En i d é n t i c a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  l o s  v a l o r e s  
de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  que f o r m a  e l  
â c i d o  g l u t a m i c o  con l o s  i o n e s  C u ( I I )  son ( 1 5 3 ) :
= 7 . 4  ; l e g  = 1 1 . 9
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Las  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  d e l  c a t i d n  y de 
l o s  dos  t i p o s  de c o m p l e j a n t e s  u t i l i z a d o s  han s i d o  e s c o g i d a s  d e l  
s i g u i e n t e  modo;
Cc^ = 5 . 1 0 - 4 " ;  .  1 0 - 3 " ,  O g lu  = 2 . 1 0 - " "
B a s a n d o s e  en l o s  d a t o s  a n t a r i o r e s ,  es p o s i b l e  e s c r i —  
b i r  s i n  c o m e t e r  e r r o r e s  a p r e c i a b l e s  l a s  s i g u i e n t e s  e x p r e s i o n e s ;
' "g I u- 5 ; -  = Z - G l u _ 7 ( U 1 0 5 ' ® V - H + _ 7 « 0 "  = ’ " ® / - H ^ _ 7 " + 1 0 " ® ’ " ® r H ^ 7 ’ )
°‘cuCOH,Glu,= l+ 1 0 -= 'Y H \7 - '+ lo " 'Y G lu _ 7 l lo " 'Y 0 1 u _ 7 '
V a l o r a n d o  con  HNO^ de c o n c e n t r a c i d n  adecuad a  una d i s o  
l u c i d n  c u y a  c o m p o s i c i d n  es l a  i n d i c a d a  a n t e r i o r m e n t e  y m i d i e n —  
d o ,  a d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de pH,  e l  p o t e n c i a l  que a d o p t a  e l  e l e c  
t r o d o  i n d i c a d o r  de Cu(Hg)  se han  o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  ex pue s  
t o s  en l a  t a b l a  X L I .
L o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  =^pCu 4
4 l o g  A IOA(H) ^  ( / " ( C U A I D A ) ’ _ 7 / Z ‘ a I D A * _ 7 ) |  y p G l u  e s t a n  -  
r e p r e s e n t a d o s  en l a  f i g u r a  5 1 .  En d i c h a  r e p r e s e n t a c i o n  pue d e  —  
o b s e r v a r s e  q u a  e l  u n i c o  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  que  se  f o r m a  
es e l  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1 .
La  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  de l a  t a n g e n t e  a 
l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  con l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  de 
o r d e n a d a  1 0 , 5 0  p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r  de l o g
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TABLA XLI
Determinacidn potenciométrica por el método de RING—
BOM-HAR3U de la constante de estabilidad del complejo mixto ---
Cu(II)“AIDA-Acido Glutâmico.
(50 ml de solucion donde C^^=5,10 ^^^^^=10 1^*1, .10
yLu =0,1 M con KNO^, T = 25 4 1°C)
"N03
(ml)
p H E(mV) pCu
/."(Cul) '_7
% pGlu
0,00 9,96 -307 16,88 0,10 -0,03 16,95 1,09
1,80 9,71 -302 16,71 0,15 -0,03 16,03 2,00
3,56 9,69 -296 16,51 0,23 -0,03 16,71 2,13
5,08 9,19 -286,5 16,12 0,38 -0 ,0 2 ' 16,68 2,35
7,22 9,00 -276,5 13,85 0,50 -0,02 16,33 2,51
8,66 8,71 -262 13,36 0,71 16,05 2,77
9,36 0,50 -250,5 12,97 0,89 13,86 2,97
10,00 8,17 -232 12,36 1,19 13,51 3,29
10,20 8,00 -222 12,00 1,35 13,33 3,66
10,60 7,76 -206,5 11,67 1,60 13,05 3,72
10,56 7,66 -189 10,88 1,88 12,76 3,99
10,62 7,26 -177 10,67 2,07 12,52 6,19
10,70 7,03 -163 10,00 2,30 " 12,28 6,62
10,76 6,86 -15 3 9,66 2,67 12,11 6,59
10,90 6,56 -136 9,02 2,79 11,79 6,92
11,00 6,32 -121,5 8,59 3,01 11,58 5,16
11,16 6 ,06 -107 8,10 3,27 11,35 5,60
11,36 5,79 -93 7,63 3,56 11,15 5,68
11,72 5,69 -78,5 7,16 3,86 10,96 6,00
12,16 5,28 -60,5 6,80 6,05 10,83 6,22
12,96 5,00 -57,5 6,62 6,33 -0,01 10,76 6,55
16,38 6,70 -66,5 6,05 6,63 -0,01 10,67 6,91
I = AIDA
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14.00-
Cu AIDA GLUTAMICO
13.00-
1%50-
12,00-
11.50-
11.00.
10.50-
pGlu
F i g . 51 .“  D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de com­
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  C u ( I I ) - A I D A - f l c i d o  G l u t â ­
mico  m e d i a n t e  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y de p H .
3 7 7
A p l i c a n d o  e l  p r o . c e d i m i e n t o  m a t e m a t i c o  de c a l c u l e  de  -  
e s t a  c o n s t a n t e  de F o r m a c i d n ,  emp leando  l e  s d a t e s  e x p é r i m e n t a l e s  
de l a  t a b l a  a n t e r i o r ,  se han c o n s e g u i d o  l e s  r e s u l t a d o s  r e c e p i l a  
des en l a  t a b l a  X L I I .
TABLA X L I I
D e t e r m i n a c i o n  p e r  c a l c u l e  m a t e m â t i c e  de l a  c o n s t a n t e  
C u A I O A ,G lu  
CuAIDAGlu  
XLI  .
K a p a r t i r  de l e s  d a t e s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  —
pH p G lu C u A I D A ,G luCuAIDAGlu
8 , 0 0 3 , 4 6 6 , 2 9
7 , 7 4 3 , 7 2 6,27.
7 , 4 6 3 , 9 9 6 , 2 3
7 , 2 6 4 , 1 9 6 , 2 1
7 , 0 3 4 , 4 2 6 , 1 9
6 , 8 6 4 , 5 9 6 , 1 9
6 , 5 4 4 , 9 2 6 , 1 9
6 , 3 2 5 , 1 4 6 , 1 8
E l  v a l o r  m ed ie  e b t e n i d e  es de 5 , 2 2 ,  que cerne se  a p r e -
c i a  c o i n c i d e  s e n s i b l e m e n t e  cen e l  v a l e r  d e t e r m i n a d e  p e r  e l  p r e -
c e d i m i e n t o  g r â f i c o .
La e c u a c i o n  de l a  c u r u a  = f ( p G l u )  c a l c u l a d a  a p a r
t i r  de l e s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  d é t e r m i n a —
das  p r e v i a m e n t e  es :
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= 1 0 , 5 0  4 l o g  (1  4 1 0 ^ »^ ° / " g1 u_ 7) = f ( p G l u )  
C i n c o  d e t e r m i n a c i o n es c o n s e c u t i v a s  de l o g CuAIDAGlu
hë n  a r r o j ^ d o  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s ;
'  ' ^ n - i  ;  + t . s m
1 6,20
2 6 , 2 7
3 6 , 2 3  6 , 2 1  0 , 0 4 4  0 , 0 2 0  6 , 2 1  4 0 , 0 5
4 6 , 1 5
5 6 , 2 0
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% (. t  = 2 , 7 7 6 ) ,
S i  se c o n s i d é r a  e l  l i m i t e  de c o n f i a n z a  con e l  que  se
ha  c a l c u l a d o  e l  l o g  K ^ ^ A I D A ^ *  r e s u l t a d o  o b t e n i d o  p a r a  l a  ------
c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  r a i x t o  es :
I I I . 3 . 5 . 1 0 . -  D i s c u s i d n  de r e s u l t a d o s .
Vamos a c o n s i d e r a r ,  p a r a  d e s a r r o l l a r  e s t e  a p a r t a d o ,  -  
l o s  d i s t i n t o s  c o m p l e j o s  C u ( I I ) - A N T - A m i n o a c i d o s  p o r  s e p a r a d o  de 
l o s  c o m p l e j o s  C u ( I I ) - A I O A - A m i n o a c i d o s .
En p r i m e r  l u g a r ,  y con o b j e t o  de c o m p a r e r  e l  metodo  -  
g r a f i c o  de d e t e r m i n a c i o n  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de —  
l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  f o r m a d o s ,  van  a c o m p a r a r s e  l o s  -  
r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o r  n o s o t r o s  con l o s  que se ban e n c o n t r a d o  
en l a  b i b l i o g r a f £ a,  e s p e c i f i c a n d o  en ca da  cas o  e l  metodo con e l
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c u a l  se  ha  d e t e r m i n a d o  e l  v a l o r  r e g i s t r a d o ,  a s !  como l a s  c o n d i -  
c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  u t i l i z a d a s .  Todos  e s t o s  d a t o s  han s i d o  ex 
p u e s t o s  en l a  t a b l a  X L I I I .
Como puede  o b s e r v a r s e  en d i c h a  t a b l a ,  I d s  r e s u l t a d o s  
c o i n c i d e n  a p r e c i a b l e m e n t e  con l o s  b i b l i o g r a f i c o s  d i s p o n i b l e s ,  -  
d e b i é n d o s e  l a s  p e q u e h a s  d i f e r e n c i a s  e x i s t a n t e s  a l a  v a r i a c i d n  -  
de l a s  c o n d i c i o n e s  de e x p e r i m e n t a c i o n  y a l a  m u l t i p l i c i d a d  de -  
l o s  m e t o d o s  de c a l c u l e  de l a s  c o n s t a n t e s .  La m e n c i o n a d a  v a r i a —  
c i o n  de c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  ( t e m p e r a t u r a  y f u e r z a  i o n i c a )  
h a c e  que  l o s  d a t o s  n e c e s a r i o s  ( c o n s t a n t e s  de p r o t o n a c i d n  de l o s
l i g a n d o s ,  t a n t o  d e l  p r i n c i p a l  como d e l  s e c u n d a r i o ,  a s i  como ------
c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  d i f e r ë n t e s  c o m p l e j o s  b i n a r i e s  po 
s i b l e s  con l o s  i o n e s  c u p r i c o s )  p a r a  p r o c é d e r  a l a  d e t e r m i n a c i d n  
de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  m i x t o  d i f i e r a n  en—  
t r e  SX en l o s  d i s t i n t o s  t r a b a j o s  r e c o p i l a d o s ,  l e  que e x p l i c a  —  
p e r f e c t a m e n t e  l a  peq u e n a  d i s p a r i d a d  de r e s u l t a d o s  e n c o n t r a d a .
Con e l  o b j e t o  de i l u s t r a r  l a  i m p o r t a n c i a  de l o s  v a l o ­
r e s  to rnados  de l a  b i b l i o g r a f l a  que se u t i l i z a n  p o s t e r i o r m e n t e  -  
en l o s  c â l c u l o s  p a r a  d e t e r m i n a r  l a  c o n s t a n t e  d e l  c o m p l e j o  m i x t o  
f o r m a d o ,  vamos a p r o c é d e r  a c o n t i n u a c i d n  a c a l c u l a r  d i c h a  c o n s ­
t a n t e  p a r a  e l  c o m p l e j o  C u ( I I ) - A N T - A c i d e  G l u t â m i c o  em p le and o  ------
o t r o s  d a t o s  d i f e r e n t e s  a l o s  e x p u e s t o s  en e l  a p a r t a d o  I I 1 . 3 . 5 . 7 .  
A s i ,  s i  en l u g a r  de t r a b a j a r  con l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c e n s —  
t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  s u c e s i v a s  d e l  â c i d o  g l u t â m i c o  2 , 3 0 ,  4 , 2 8  
y 9 , 6 7 ,  u t i l i z a r a m o s  l o s  tornados de l a  b i b l i o g r a f i a  a 20°C y —  
f u e r z a  i o n i c a  IM con NaClO^ ( 2 3 3 ) : 2 , 3 9 ,  4 , 2 1  y 9 , 5 4 ,  y s i g u i é r a  
mos m a n t e n i e n d o  l o s  mismos  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i ­
l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  d e l  g l u t â m i c o  con e l  C u ( I I )  que se u t i l !  
z a r o n  en d i c h o  a p a r t a d o  I I I . 3 . 5 . 7 . ,  es d e c i r ,  l o g  ”  7 , 4
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y l o g  = 1 3 , 9 ,  t e n d r i a m o s  a h o r a  q u e :
‘' G l u ' Û "  = Z ' g1 u_ 7 ( H - 1 o ’ ’ ®
“"cu(OH.Glu,= l+ 1 0 -a '° /-H + _ 7 - l+ lo 7 'tZ -C lu _ 7  + 1 0 l3 '9 /-G lu _ 7 2
Si  se o p e r a  a c o n t i n u a c i d n  d e l  mismo modo a l  que se -  
d e t a l l d  en e l  a p a r t a d o  I I 1 . 3 . 5 . 7 . ,  se o b t i e n s  l a  r e p r e s e n t a c i d n :
/'(C u ANT) ’_7
%  = peu  4 l o g  œ awT(H) '
que  SB h a l l a  en l a  F i g u r a  5 2 ,  donde  t o d o s  l o s  t e r m i n e s  d e l  p r i ­
mer miembro  de l a  i g u a l d a d  a n t e r i o r  |^) t i e n e n ,  como es I d g i -
c o ,  e l  mismo v a l o r  que. e l  que se ex pone  en l a  t a b l a  X X X V I I ,  y -  
donde s d l a m e r t e  h an v a r i a d o  con r e s p e c t o  a l a  f i g u r a  49 l o s  v a ­
l o r e s  de p G l u .
Como se a p r e c i a  en d i c h a  f i g u r a ,  e l  v a l o r  d e l  l o g a r i t  
mo de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  m i x t o  C u ( I I ) - A I \ I T  —  
- A c i d o  G l u t â m i c o  o b t e n i d o  a h o r a  es :
que es a p r e c i a b l e m e n t e  d i s t i n t o  a l  o b t e n i d o  ( 5 , 2 5 )  en e l  a p a r t a  
do I I I . 3 . 5 . 7 .  con l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  d»  d i s o c i a  
c i d n  a l l a  e m p l e a d o s .
E s t a  n o t a b l e  i n f l u e n c i a  de l a s  c o n s t a n t e s  de p r o t o n a ­
c i d n  p a r a  e s t e  t i p o  de c o m p l e j o s  se hac e  mucho menor y en o c a —
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Cu ANT GLUTAMICO
1SL50-
ISjOO.
14.50-
14.00-
1 3 5 0 -
1 2 .9*:
pGlu5.13
Fig.5 2 .—D e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de c o m p l e ­
j o s  de l i g a n d o  m i x t o  Cu(. 1 1 ) - A N T - A c i d o  G l u t â m i c o  a - 
p a r t i r  de m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH.
30 3
s i o n e s  d e s p r e c i a b l e  (como a s !  o c u r r e  en e l  ca so  c o n c r e t e  d e l  —
c o m p l e j o  C u (II) - A N T - G l u t a m i c o )  cuando  l o  que se v a r i a  son l o s  -
v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  b i n a ------
r i o s  C u ( I I ) - A m i n o â c i d o s ,  s i n  m o d i f i c a r  l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o —
c i a c i d n  s u c e s i v a s  de e s t o s  u l t i m e s ,  ya que l a s  p o s i b l e s  r e a c c i o
nés  c o l a t e r a l e s  e n t r e  l o s  i o n e s  c u p r i c o s  y t a i e s  a m i n o â c i d o s  a
l o  u n i c o  que  a f e c t a n  es a l  c o e f i c i e n t e  Ct ^ „ . , . , . , e lC u ( O H , A m i n o a c i d o )
c u a l  a su v e z  a f e c t a  a l  t e r m i n e :
/ . " (Cu ANT )  * J
l o g  ( ------     )
L  A N T' _7
que como hemos p o d i d o  a p r e c i a r  a l o  l a r g o  de t o d o  e l  t r a b a j o  es 
p r â c t i c a m e n t e  n u l o  cuando  l a  r e a c c i d n  de c o m p l e j a c i d n  p r i n c i p a l  
(CuANT) es s u f i c i e n t e m e n t e  c u a n t i t a t i v a .  N a t u r a l m e n t e  e s t e  f e n d  
meno i n f l u i r i a  mucho mâs en e l  caso  en que e l  c o m p l e j o  p r i n c i —  
p a l  f o r m a d o  f u e r a  poco  a s t a b l e  (como o c u r r e  p o r  e j e m p l o  en e l  -  
caso  de l o s  c o m p l e j o s  C u (II)- A Î D A - A m i n o â c i d o s ) , p a r e  en t l r m i - -  
nos  g é n é r a l e s ,  pue dé  a f i r m a r s e  que l a  i n f l u e n c i a  de l a s  v a r i a —  
c i o n e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i d n  s u c e s i v a s  de l o s  l i g a n ­
do 3 en l o s  c â l c u l o s  es mucho mâs i m p o r t a n t e  que l a  de l a s  c o n s ­
t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  p o s i b l e s  c o m p l e j o s  b i n a r i o s  i n t e r f e  
r e n t e s  con  e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o .
Se h an e f e c t u a d o  a s i m i s m o ,  p a r a  cada  uno de l o s  com— ■ 
p l e j o s  m i x t o s  e s t u d i a d o s ,  l o s  c â l c u l o s  d e l  t e r m i n e  :
/ " ( C u A N T ) ’ _ 7  
/ " a n t ’ _ 7
c o n s i d e r a n d o  l a  p o s i b l e  i n f l u e n c i a  de l o s  c o m p l e j o s  d e l  t i p o  — ■ 
C u (A N T )2 » m e d i a n t e  l a  i n t r o d u c c i d n  d e l  sumando /  ( C u A N T 2 ) ' _ 7  
en l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  b a l a n c e s  de masas ,  p a r a  l o  c u a l  hemos -
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u t i l i z a d o  a l  v a l o r  de l o g  ~ 1 7 , 4 3 ,  tornado da l a  b i -----
b l i o g r a f i a .  Se ha c o m pr obad o  q u e ,  en t o d o s  l o s  c a s e s ,  esa i n - —  
f l u e n c i a  es a b s o l u t a m e n t e  d e s p r e c i a b l e ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  expe 
r i m e n t a l e s  e m p l e a d a s  p o r  n o s o t r o s ,  y q u e ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,  e l  
t e r m i n e  l o g  ( /  ( CuANT) *_7// ANT*__7) puede c a l c u l a r s e  c o r r e c t s —  
men te  s i n  mas que a p l ^ c a r  l a  e x p r e s i d n :
“ 7  • ‘^cu *  
log ------------------------------- )
La r e a c c i d n  e n t r e  un n i t r i l o t r i a c e t a t o  m e t a l i c o  ML , -  
d e l  t i p o  d e l  e s t u d i a d o  en e s t e  c a p i t u l e ,  y e l  a m i n o a c i d o  como -  
l i g a n d o  s e c u n d a r i o  (AH) en l a  zona  de pH donde  c o m i e n z a  a f o r —  
marse e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  puede  e s q u e m a t i z a r s e  como:
m l "  f  AH --------> MLA^"  4 H"*"
s i e n d o  l a  c o n s t a n t e  de F o r m a c i d n  de d i c h o  c o m p l e j o  m i x t o :
Como puede  a p r e c i a r s e  en l a  t a b l a  X L I I I  l a s  c o n s t a n —  
t e s  de F o r m a c i d n  de l o s  d i s t i n t o s  c o m p l e j o s  m i x t o s  e s t u d i a d o s  -  
son muy p a r e c i d a s  unas  a o t r a s ,  ya  que  l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o —  
c i a c i d n  s u c e s i v a s  de l o s  d i f e r e n t e s  a m i n o â c i d o s  son a s i m is m o  —  
muy poco d i f e r e n t e s .  Puede  c o n c l u i r s e  que l a  c o n s t a n t e  de e s t a ­
b i l i d a d  de e s t o s  c o m p l e j o s  m i x t o s  e s t â  d e t e r m i n a d a  p r i n c i p a l m e n  
t e  por  l o s  g r u p o s  amino y c a r b o x i l o  d e l  a m i n o â c i d o ,  no t e n i e n d o  
e l  r e s t o  de l a  m o l é c u l a  de d i c h o  a m i n o â c i d o  mâs que una pequena
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i n f l u e n c i a .
S i  se c o n s i d e r a n  l o s  a m i n o â c i d o s  que se c o m p o r t a n  co­
mo c o m p l e j a n t e s  b i d e n t a d o s ,  cuando  se f o r m a  e l  c o m p l e j o  m i x t o  -  
con e l  n i t r i l o t r i a c e t a t o  m e t a l i c o  se f a c i l i t a  l a  h e x a c o o r d i n a —  
c i d n  d e l  m e t a l .  Como es I d g i c o ,  l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  g l o  
b a l  d e l  c o m p l e j o  m i x t o  ( es i g u a l  a l .  p r o d u c t s  de ,
A
' MLA *
D e l  mismo modo a como ya se co me nt d  p a r a  e l  caso  de -  
l o s  c o m p l e j o s  CuANTÜH ( a p a r t a d o  I I I . 3 . 6 . 4 . ) ,  3 . I S R A E L I  y c o l .  
( 2 1 7 )  han c a l c u l a d o ,  a p a r t i r  de m e d i d a s  de c o n s t a n t e s  de f o r m a  
c i d n  d e l  c o m p l e j o  C u ( I I ) - A N T - C i c l o l e u c i n a  a d i f e r e n t e s  t e m p e r a ­
t u r e s ,  e l A S °  de l a  r e a c c i d n  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  m i x t o ,  -  
o b t e n i e n d o  un v a l o r  n e g a t i v e ,  ya que en e s t e  c a s o ,  d e b i d o  a l  —  
e f e c t o  3AHN-TELLER, en e l  c o m p l e j o  m i x t o ,  dos  g r u p o s  c a r b o x i l i -  
cos  a x i a l e s  p r o v e n i e n t e s  d e l  n i t r i l o t r i a c e t a t o  se  a l e j a n  y son 
s o l v a t a d o s  s i m u l t a n e a m e n t e .
En 1 9 5 5 ,  30RGENSEN p r o p u s o  (2 4 1 )  que l a  r e l a c i d n  -----
e n t r e  l a  ba nda  de a b s o r c i d n  p r i n c i p a l  de un c o m p l e j o  
de c a b r e  ( I I )  y l a  p r i m e r a  ban d a  d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  c o m p l e j o  -  
p a r a m a g n é t i c o  de n i q u e l  ( I I ) ,  es una m e d i d a  c u a l i t a t i v a  d e l  —  
g r a d o  de d i s t o r s i d n  t e t r a g o n a l  d e l  c o m p l e j o  de c o b r e .  E s t a  r e l a  
c i d n  es a p r o x i m a d a m e n t e  1 en c o m p l e j o s  de s i m e t ' r i a  c u b i c a ,  a u - -  
m en ta ndo  a a p r o x i m a d a m e n t e  1 , 8  p a r a  un a d i s t o r s i d n  t e t r a g o n a l  -  
e x t r e m a .  D.HOPGOOD y R . 3 . ANGELI CI ( 2 1 6 )  m i d i e r o n  l o s  e s p e c t r o s  
de a b s o r c i d n  de s e r i e s  de c o m p l e j o s  de MANT donde  M = C u , N i ,  -  
con v a r i o s  l i g a n d o s  con  e l  f i n  de e s t i m a r  l a  e s t e r s o q u i m i c a  de 
l o s  c o m p l e j o s  de CuANT con a m i n o â c i d o s  y é s t e r e s .  A q u i  c o n s i d e  
r a r e m o s  s d l a m e n t e  l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  cuando  se emp lean  l a  U a l i  
na y l a  p  - A l a n i n a  como l i g a n d o s  s e c u n d a r i o s .  E s t o s  a u t o r e s  v i e  
r o n  q ue ;
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>
CuANTL® 
max . £  max .
N iANTL^
A  max. £  ma x . ^Cu '^ ' ^Ni
. L - 1  - 1nm M .cm nm
V a l i n a 680 36 1025 9 , 8 1 , 5 1
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a) Banda  P r i n c i p a l .
b) P r i m e r a  t r a n a i c i d n  (.F)
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L o 3 d a t o s  o b t e n i d o s  p o r  e s t o s  a u t o r es muest r a n  que —  
g r a n d e s  d i s t o r s i o n e s  t e t r a g o n a l e s  1 *5 )  o c u r r e n  s o l o
en c o m p l e j o s  de CuANT con l i g a n d o s  q u e l a t a n t e s  t a l e s  como —  
a m i n o â c i d o s ,  H i s t i d i n e  y s us  é s t e r e s ,  y e t i l e n d i a m i n a .  E s t o  s u -  
g i e r e  que e s t o s  l i g a n d o s  q u e l a t a n t e s  se c o o r d i n a n  en e l  p i a n o  -  
con o t r o s  dos  a to m o s  d o n a d o r e s  f u e r t e m e n t e  e n l a z a d o s ;
N
' . k
0
I
lu 
I ' 
I
0
Los  s i s t e m a s  de a n i l l o s  de s e i s  m ie m b ro s  e x h i b e n  un -  
menor g r a d o  de d i s t o r s i o n  t e t r a g o n a l  en c o m p a r a c i d n  con l o s  s i s  
temas  a n â l o g o s  de c i n c o  m i e m b r o s ,  p o r  e j e m p l o ,  P - A l a < U a l .  E s to  
es d e b i d o  p r o b a b l e m e n t e  a l a  menor  e s t a b i l i d a d  de un a n i -  
l l o  de s e i s  e s l a b o n e s  cu ando  se l e  compa ra  con un a n i l l o  de c i n
CQ  .
La b a s i c i d a d  d e l  g r u p o  amino de l a  p  - A l a n i n a  y su és 
t e r  es c o n s i d e r a b l e m e n t e  mayor  que  l a  de l o s ^ - a m i n o â c i d o s  y —  
sus  é s t e r e s ,  l o  c u a l  se r e f l e j a  en l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  de 
l o s  c o m p l e j o s  que f o r m a n  ambos t i p o s  de a m i n o â c i d o s  con e l
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CUANT-, y a s i ,  p a r  e j e m p l o  " cuÂn I f - Â Î a ^
- ,  . p. . „CuANT, E t  p - A l  'en un f a c t o r  de 5 ,  m i e n t r a s  que K_ es mayor  q u e ------
CuANT FtU 1 C u A N T Et p -A l
^C uAN TEt V a l  un f a c t o r  de 6 ,  donde  E t p - A l  es e l  e s t e r  e t l l -
p - a l a n i n a t o  y E t V a l  es e l  e t i l v a l i n a t o . Una e s t i m a c i d n  a p r o x i m a
da de l a s  e s t a b i l i d a d e s  r e l a t i v e s  de l o s  a n i l l o s  de c i n c o  y ------
s e i s  e s l a b o n e s  p a r a  l o s  r e s p e c t i v e s  a m i n o â c i d o s  puede  l l e v a r s e
, . . , . , . .CuANT, A m i n o â c i d o  ,a cabo u t i l i z a n d o  e l  p a r a m e t r o ,  l o g  , . . -  l o g^ CuANT A m i n o a c i d o
K i  donde  a l  â c i d o  e s t â  q u e l a t a d o  y e l  e s t e r  n o .
CuANTEs te r  CuANT G l i
Po r  o t r o  l a d o  o c u r r e  que l a  c o n s t a n t e  K * . --------
^1 q5»60^ es s i g n i f i c a t i v a m e n t e  menor  que ^ ( 1 0 ^ ' ^ ^ ) .
E l  b a j o  v a l o r  de es p r o b a b l e m e n t e  d e b i d o  a l a  d é b i lCuANTGl i
c o o r d i n a c i o n  con l a  s e x t a  p o s i c i d n  de c o o r d i n a c i o n  d e l  C u ( I I )  -  
( 2 1 6 ) .
F i n a l m e n t e  d i r e m o s  que en n u e s t r a s  c o n d i c i o n e s  e x p e r i  
m e n t a l e s  hemos o b t e n i d o  una  s e c u e n c i a  de e s t a b i l i d a d e s  p a r a  l o s  
d i f e r e n t e s  c o m p l e j o s  m i x t o s  coh CuANT se gun :
G l i  > - A l a  > U a l  > Aspa > G lu  > P h - A l a  > p - A l a
Pasando  a l o s  c o m p l e j o s  C u ( I I ) - A I D A - A m i n o â c i d o s ,  v a —  
mos a c o m p a r a r  en p r i m e r  l u g a r  n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  con l o s  en—  
c o n t r a d o s  en l a  b i b l i o g r a f i a .  Hemos o b t e n i d o  un v a l o r  de l o g  -  
* ^CuAIDAGl i ^^  ^ 25°C y f u e r z a  i o n i c a  0 ,1 M con KNO^, de 5 , 9 6 ,  m ien  
t r a s  que G.SHARMA y J.P.TANDON o b t u v i e r o n  p o t e n c i o m é t r i c a m e n t e  
con un e l e c t r o d o  de v i d r i o  un v a l o r ,  en l a s  mismas  c o n d i c i o n e s  
e x p é r i m e n t a l e s  que  l a s  u t i l i z a d a s  p o r  n o s o t r o s ,  de 5 , 8 7  ( 2 4 2 ) ,  
Como puede  a p r e c i a r s e  ambos v a l o r e s  e s t â n  s u f i c i e n t e ­
mente  p r ô x i m o s  como p a r a  d e m o s t r a r  l a  v i a b i l i d a d  d e l  m é t o d o .  No 
hemos p o d i d o  e n c o n t r a r  en l a  b i b l i o g r a f i a  n i n g û n  v a l o r  de -------
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*^CuAIDAGl i*^ c o n s e c u e n c i a ,  no ha  s i d o  p o s i b l e  e s t a b l e c e r
u na  c o m p a r a c i d n  con e l  v a l o r  o b t e n i d o  en e s t e  t r a b a j o  p o r  e l  me 
t o d o  de RINGBOM-HARJU.
Como ya  comen tamos  a n t e r i o r m e n t e ,  en e s t q s  c o m p l e j o s  
t i e n e n  mucha mayo r  i n f l u e n c i a  l a s  r e a c c i o n e s  c o l a t e r a l e s  e n t r e  
e l  c a t i o n  m e t a l i c o  y l o s  d i s t i n t o s  a m i n o â c i d o s ,  s o b r e  t o d o  l a  -  
r e a c c i d n  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  C u ( A m i n o â c i d o ) g ,  d e b i d o ,  co ­
mo es n a t u r a l ,  a l  men or  p o d e r  q u e l a t a n t e  d e l  AIDA con r e s p e c t o  
a l  ANT y , p o r  c o n s i g u i e n t e ,  a l a  e s t a b i l i d a d  mâs b a j a  de sus  —  
c o m p l e j o s  con e l  c a t i d n  m e t a l i c o  c o n s i d e r a d o .  E s t e  hecho  a p a r e -  
ce c l a r a m e n t e  an l o s  v a l o r e s  qua se o b t i e n e n  p a r a  e l  t é r m i n o  —
l o g  ( /  ( C u A I D A ) * _ ? / /  AID A * _ 7 ) cuando  se e s t u d i a  e l  c o m p l e j o ------
C u ( I I ) - A I O A - G l i c o c o l a  ( t a b l a  X X X I X ) ,  y ,  s i  b i e n  e s t â  d e m o s t r a d o  
que e l  c o m p l e j o  m i x t o  1 : 1 : 1  r é s u l t a n t e  es mâs a s t a b l e  que l o s  -  
c o m p l e j o s  b i n a r i o s  1 : 2  que p u d i e r a n  f o r m a r s e ,  no c o n v i e n e  p a r a  
e s t o s  c a s o s  u t i l i z e r  un e x ceso  muy g r a n d e  de l i g a n d o  s e c u n d a r i o ,  
con e l  f i n  de no a u m e n t a r  l a  i m p o r t a n c i a  d e l  c o e f i c i e n t e  ----------
OC- „ . , . . . , e l  c u a l  i n f l u y e  d i r e c t a m e n t e  en l a s  c o r r e cC u ( Q H , A m i n o a c i d o )
c i o n e s  m a t e m â t i c a s  a r e a l i z a r ,  s o b r e  t o d o  a v a l o r e s  a l t o s  de -  
pH ( o l o  que es l o  mismo cuando  e x i s t e  una mayo r  c o n c e n t r a c i o n  
de a m i n o â c i d o  l i b r e ) .
Los  v a l o r e s  de l o g  ( /  ( C u A I D A ) * _ 7 / /  A ID A ’ _ 7 )  se han -
c a l c u l a d o  t e n i e n d o  en c u e n t a ,  y s i n  t e n e r l a ,  l a  i n f l u e n c i a  de -
l a  p o s i b l e  f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  C u ( A I D A ) ^  en d i c h o  t e r m i -
no ,  p a r a  l o  c u a l  se tomd l a  c o n s t a n t e  de l a  b i b l i o  —
^ Cu ( A I D A ) 2
g r a f i a  ( 1 6 , 2 )  y se u t i l i z a r o n  l a s  e c u a c i o n e s :
V.
/ " ( Cu A I D A ) ' _ 7 = - ÿ —  C ^ ^ - / " C u » _ 7 - Z " ( C u A I D A ^ ) ’ _7
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i  A I D A * _ 7  = - g - “  f  /  C u ' _ 7 - /  ( C u A I D A 2 ) ’ _ 7
Se ha  comprobado  q u e ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  de e x p e r i ------
m e n t a c i d n  e m p l ea das  en n u e s t r o  e s t u d i o ,  y con l a s  r e l a c i o n e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  de cada una de l a s  e s p e c i e s  en d i s o l u  
c i d n  que e s t â n  d e t a l l a d a s  en cada c o m p l e j o  en p a r t i c u l a r ,  l a  i n  
f l u e n c i a  d e l  q u e l a t o  1 : 2  es d e s p r e c i a b l e  p a r a  t o d o s  l o s  p u n t o s  
de l a  s e r i e  de m e d i d a s  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  c o m p l e j o  CuAIDAGlu y ,  
p o r  t a n t o :  ^
/ " ( C u A I D A )  *_7 "^Cu ~ L J
En e l  caso  d e l  c o m p l e j o  C u ( I I ) - A I D A - G l i c o c o l a  se ha  -  
v i s t o  que  l a  i n f l u e n c i a  d e l  c o m p l e j o  C u (A ID A ) 2  as d e s p r e c i a b l e  
desde  pH = 3 , 9 2  h a s t a  pH = 6 , 9 3  ( t a b l a  X X X I X ) ,  m i e n t r a s  q u e ,  a 
p a r t i r  de pH = 7 , 3 0 ,  e l  l o g  ( /  ( CuAIDA) * _ _ / / /  A ID A ’ _^7) t e n i e n d o  
en c u e n t a  /  (CuAID A2 ) * _ 7  as menor  en 0 , 0 1  que s i n  t e n e r l a  en —  
c u e n t a .  Los  v a l o r e s  que a p a r e c e n  en l a  t a b l a  XXXIX son l o s  c a l -  
c u l a d o s  c o n s i d e r a n d o  l a  p o s i b l e  f o r m a c i d n  d e l  q u e l a t o  Cu (A IOA)^ ,  
p e r o  como puede  a p r e c i a r s e ,  d i c h a  i n f l u e n c i a  t i e n e  una i m p o r t a n  
c i a  i n s i g n i f i c a n t e .
Ya qua e l  AIDA y l a  G l i c o c o l a  s d l a m e n t e  pueden o c u p a r  
c i n c o  p o s i c i o n e s  de c o o r d i n a c i d n  s o b r e  e l  i o n  m e t a l i c o ,  pue de  -  
p o s t u l a r s B  que l a  s e x t a  p o s i c i d n  de c o o r d i n a c c i d n  e s t a  oc u p a d a  
p o r  una m o l é c u l a  de agu a ,  mi  e n t r a s  que e r  e l  caso d e l  â c i d o  g l u  
t â m i c o  como l i g a n d o  s e c u n d a r i o  es p o s i b l e  que l a s  s e i s  p o s i c i o  
nes de c o o r d i n a c i o n  e s t â n  o cu p a d a s  p o r  l o s  dos l i g a n d o s .
Una e v i d e n c i a  c u a l i t a t i v a  de l a  f o r m a c i d n  de l o s  com-
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p l e j o s  m i x t o s  de e s t e  t i p o  es que se p r o d u c e  un cambio  de c o l o r  
d e l  a z u l  v e r d o s o  d e l  c o m p l e j o  b i n a r i o  1 : 1  C u ( I I ) - A I D A  a l  a z u l  -  
en p r e s e n c i a  d e l  l i g a n d o  s e c u n d a r i o  cuand o  se aume nt a  e l  pH.
La  s e c u e n c i a  de r e a c c i o n e s  p a r a  e l  c o m p l e j o  C u ( I l )  —  
-  A I D A - G l i c o c o l a  pue d e  e s q u e m a t i z a r s e  como s i g u e :
^ C H ^ - C O G H  ' ^CH^-COÜ
/ C H  - C O O " ^  H ^ C H  - C 0 0 %
HN  ------------------ Cu , 4  CH ^  HN   >  Cu ' ^CH 4
CH^-COO"-^ “ OOC'^ '^ C H „ -C O O " -^  \ “ 00C^2
4 h '*’
G.SHARMA y 3 . P.TANDON ( 2 4 2 )  han  compa ra do  l o s  r é s u l t a  
dos  o b t e n i d o s  cuando  se anade  un l i g a n d o  b i d e n t a d o  n e u t r o ,  Fend 
l i c o  o a n i d n i c o  a un c o m p l e j o  b i n a r i o  M ( I I ) - A I & A .  E s t o s  a u t o r e s  
h an c o n c l u i d o  que l a  a d i c i d n  de un l i g a n d o  b i d e n t a d o  n e u t r o ,  —  
t a l  como 1 , 2 - p r o p i l e n d i a m i n a ,  p r o p o r c i o n a  una  c o n s t a n t e  de f o r ­
m a c i d n  m a y o r  p a r a  e l  c o m p l e j o  m i x t o  1 : 1 : 1  f o r m a d o ,  que  cuando  -  
se anade  un l i g a n d o  b i d e n t a d o  a n i d n i c o  ( g l i c o c o l a )  o t r i d e n t a d o  
( â c i d o  g l u t â m i c o ) .  Segun l o s  a u t o r e s  m e n c i o n a d o s  e s t o  pue d e  s e r  
d e b i d o  a una  r é p u l s i o n  c u l o m b i a n a  e n t r e  l o s  l i g a n d o s  cuando  se 
t r a t a  de l i g a n d o s  a n i d n i c o s .  P o r  o t r a  p a r t e ,  l a  p r e s e n c i a  de un 
s i s t e m a  con  un a n i l l o  a r o m â t i c o  en un l i g a n d o  s e c u n d a r i o  a n i d n i  
c o ,  p o r  e j e m p l o ,  â c i d o  s a l i c x l i c o  o T i r d n ,  aume n ta  l a  c o n s t a n t e  
de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  m i x t o  f o r m a d o .
P a r a  f i n a l i z a r  d i r e m o s  que  l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  -  
m i x t o  con ANT como l i g a n d o  p r i n c i p a l  y G l i c o c o l a  o A c id o  G l u t â ­
mi co  como l i g a n d o  s e c u n d a r i o  son menos a s t a b l e s  ( t a b l a  X L I I I )  -  
que l o s  s i s t e m a s  con A ID A,  l o  c u a l  pue d e  s e r  d e b i d o  a f a c t o r e s
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e s t é r i c o s
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I I I . 4 . -  D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  
de Cadmio ( I I ) .
En e s t e  c a p i t u l e  se va  a e m p l e a r  un e l e c t r o d o  g o t e r o
de ama lgama l i q u i d a  de c a d m i o  como e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de l a  ac
24 ”t i v i d a d  de l o s  i o n e s  Cd ' p r é s e n t a s  en d i s o l u c i d n .  Como ya se -
i n d i c o  en l a  p a r t e  t e d r i c a  de e s t e  t r a b a j o ,  se  poseen  r e f e r e n —  
c i a s  s o b r e  l a  u t i l i z a c i o n  t a n t o  de e l e c t r o d e s  m e t a l i c o s  de c a d ­
m io  como de e l e c t r o d o s  de amalgama en e l  e s t u d i o  de e q u i l i b r i o s  
de  c o m p l e j a c i d n  donde  i n t e r v i e n e n  l o s  i o n e s  C d ( I I ) .  A s i  un e l e c  
t r o d o  de c a d m i o  f u s  u t i l i z a d o  p o r  FLENGAS ( 4 0 )  p a r a  e s t u d i a r  e l
s i s t e m a  C d ^ ' - C N  , en t a n t o  que  LEDEN ( 4 1 )  emp led  un e l e c t r o d o  -
21
de amalgama de ca dm io  p a r a  e l  e s t u d i o  de s i s t e m a s  Cd - h a l u r o s .
Como es c o n o c i d o ,  l o s  e l e m e n t o s  d e l  g r u p o  I I  ( Z n ,  Cd, 
Hg) no a d o p t a n  en n i n g u n  caso  e s t a d o s  de o x i d a c i o n  m a y o r e s  de -  
I I ,  d e b i d o  a l o s  v a l o r e s  e x t r e m a d a m e n t e  a l t o s  de l o s  t e r c e r o s  -  
p o t e n c i a l e s  de i o n i z a c i o n  de d i c h o s  e l e m e n t o s ,  e n c o n t r â n d o s e  en 
l a  p r â c t i c a  que  n i  l a s  e n e r g i a s  de s o l v a t a c i o n  n i  l a s  r e t i c u l a -  
r e s  son s u f i c i e n t e s  como p a r a  h a c e r  e l  e s t a d o  de o x i d a c i o n  I I I  
q u i m i c a m e n t e  a s t a b l e  ( 1 7 5 ) .
E l  ca d m io  se  a s e m e j a  a l o s  e l e m e n t o s  de t r a n s i c i o n  en 
l a  f a c i l i d a d  con  que  f o r m a  c o m p l e j o s ,  p a r t i c u l a r m e n t e  con e l  —  
a m o n i a c o ,  l a s  am in as  y l o s  i o n e s  h a l u r o  y c i a n u r o .  Debe c o n s i d e  
r a r s e  que l a  p o s i b i l i d a d  de que l o s  c o m p l e j o s  de e s t e  e l e m e n t o  
c o n t e n g a h  e n l a c e s  d î |  e n t r e  e l  m é t a l  y e l  l i g a n d o ,  es mucho me­
n o r ,  aùn en e l  caso  d e l  CN , que en l o s  e l e m e n t o s  de t r a n s i c i o n  
d e l  g ru p o  d .  E s t e  hecho  e s t a  a s o c i a d o  con l a  e s t r u c t u r a  e l e c t r o  
n i c a  d e l  Cd,  y no se c o n o c e n  c a r b o n i l o s ,  n i t r o s i l o s ,  c o m p l e j o s  
con o l e f i n a s  e t c . , a n â l o g o s  a l o s  f o r m a d o s  p a r  l o s  e l e m e n t o s  de 
t r a n s i c i o n .  Tampoco e x i s t e n  e f e c t o s  de e s t a b i l i z a c i o n  p o r  campo
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24c r i s t a l i n o .  D e b id o  a que  e l  Cd ' po se e  sus  capas  d c o m p l é t a s ,  -
no es p o s i b l e  e s p e r a r  que e x i s t a n  e f e c t o s  de e s t a b i l i z a c i o n  p o r
campo l i g a n d o  p a r a  e s t e  i o n .  C o n s e c u e n t e m e n t e ,  l a  e s t e r e o q u i m i -
ca de s u s  c o m p u e s t o s  e s t a  d e t e r m i n a d a  u n i c a m e n t e  p o r  f a c t o r e s  -
de ta m a n o ,  i n t e r a c c i o n e s  e l e c t r o s t a t i c a s  y f u e r z a s  de e n l a c e s  -
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c o v a l e n t e s .  A s i ,  e l  e f e c t o  de tamano h a c e  que e l  i o n  Cd ' ad ------
q u i e r a  con b a s t a n t e  f a c i l i d a d  un numéro de c o o r d i n a c i o n  de s e i s ,  
s i  b i e n ,  en g e n e r a l ,  e l  numéro  de c o o r d i n a c i o n  mâs f r a c u e n t e  es 
e l  c u a t r o .
Como en l o s  c a p i t u l o s  a n t e r i o r e s ,  vamos a e s t u d i a r  —  
c o m p l e j o s  q u e l a t o s  con l o s  i o n e s  C d ( I I ) ,  es d e c i r ,  u t i l i z a r e m o s  
a q u e l l o s  l i g a n d o s  q u e ,  p r o p o r c i o n a n d o  s i s t e m a s  s u f i c i e n t e m e n t e  
r é v e r s i b l e s  como p a r a  p o d e r  m e d i r  p o t e n c i a l e s  de e q u i l i b r i o  a — 
i n t e n s i d a d  n u l a  con e l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de Cd(Hg) en l a s  con  
d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  de c a l c u l e  de l a  c o n s t a n t e ,  posean  d i - — 
v e r s a s  p o s i c i o n e s  de c o o r d i n a c i o n  ( e s  d e c i r ,  que sean p o l i d e n t a  
dos)  .
I I I . 4 . 1 . -  F a b r i c a c i d n  d e l  e l e c t r o d o  de amalgama l i q u i d a  de c a d —
E l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r ,  f o r m a d o  p o r  una amalgama l i —  
q u i d a  de c a d m i o ,  ha s i d o  p r e p a r a d o  en t o d o s  l o s  c a s o s  p o r  e l e c -  
t r o d e p o s i c i o n  c u l o m b i m e t r i c a  de Cd s o b r e  un c â t o d o  de m e r c u r i o  
b i d e s t i l a d o ,  e l  c u a l  ha  s i d o  pesado  p r e v i a m e n t e .  E l  m o n t a j e  em- 
p l e a d o  en l a  e l e c t r o l i s i s  es e l  mismo que e l  d e t a l l a d o  en e l  —  
a p a r t a d o  I I I . 1 . 2 .
La e l e c t r o d e p o s i c i o n  f u e  e f e c t u a d a  en un a c é l u l a  c o n -  
t e n i e n d o  Cd^NOg)^ 0 , 1  M, a c i d u l a d o  c o n v e n i e n t e m e n t e  con HNO^ pa
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r a e v i t a r  c u a l q u i e r  t i p o  de h i d r o l i s i s ,  y o p é r a n d e  a una i n t e n ­
s i d a d  de c o r r i e n t e  c o n s t a n t e  de 5 00 yc A .
Se ha  r e c c g i d o  de l a  b i b l i o g r a f i a  (2 4 3 )  q u e ,  a t e m p e ­
r a t u r a  a m b i a n t e ,  e l  ca d m io  se ama lgama e n t r e  un 20-30% en p e s o ,  
con  l o  c u a l  se d i s p o n e  de un a m p l i s i m o  margen  de c o n c e n t r a c i o —  
n e s  p a r a  e f e c t u a r  l a  p r e p a r a c i o n  de l a  ama lgama .  La e l e c t r o l i —  
s i s  se ha  p r o l o n g a d o  h a s t a  c o n s e g u i r ,  en t o d a s  l a s  o c a s i o n e s ,  -  
u n a  c o n c e n t r a c i d n  de Cd en l a  ama lgama de 10 ^ a t - g / 1 .
1 1 1 , 4 , 2 . -  C u r v a s  i - E  d e l  e l e c t r o d o  de Cd(Hq) en p r e s e n c i a  de i o  
nes  C d ( I I ) ,  i o n e s  c o m p l e j o s  y en p r e s e n c i a  de ex c e s o  
de comple.1 a n t e .
Todas  l a s  c u r v a s  i - E  d e l  p r e s e n t s  a p a r t a d o  han s i d o  —
t r a z a d a s  u t i l i z a n d o  e l  m o n t a j e  v o l t a m p e r o m é t r i c o  c l â s i c o  de ---
t r è s  e l e c t r o d o s  d e t a l l a d o  en e l  a p a r t a d o  I I I . 1 . 3 .
En p r i m e r  l u g a r  se han t r a z a d o  l a s  c u r v a s  i n t e n s i d a d -  
- p o t e n c i a l  de d i s o l u c i o n e s ,  ta m p o n a d a s  t o d a s  a l l a s  con  AcOH/ 
/ A cO a pH 5 , 1 ,  f o r m a d a s  p o r  i o n  C d ( I I )  de c o n c e n t r a c i o n e s  c r e -  
c i e n t e s .  Como puede  a p r e c i a r s e  en l a  f i g u r a  5 3 ,  se o b t i e n s  una 
ond a  en r e d u c c i o n  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  r e a c c i d n :
C d ( I I )  f  Hg° 4 2e -------- ^  Cd(Hg)
l a  c u a l  aum en ta  en su a l t u r a  a m e d i d a  que se h a c e  m ayo r  l a  c o n -  
c e n t r a c i d n  de i o n  C d ( I I ) ,  como e r a  de e s p e r a r  t e d r i c a m e n t e ,  es 
d e c i r ,  e s tâ m e s  en p r e s e n c i a  de una onda  c o n t r o l a d a  p o r  d i f u s i d n .
En o x i d a c i d n  a p a r e c e ,  a l  mismo p o t e n c i a l  que l a  r  s a —  
c c i d n  de r e d u c c i d n  a n t e r i o r ,  una  b a r r e r a  de p o t e n c i a l  c o r r e s p o n  
d i e n t e  a l a  o x i d a c i d n  d e l  Cd m e t a l i c o  de l a  ama lgama,  es d e c i r :
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Cd(Hg) -  2e   C d ( I I )  4- Hg°
Se o b t i e n e  p a r  c o n s i g u i e n t e  un s i s t e m a  d x i d o - r e d u c t o r '  
C d ( H g ) / C d ( I I ) r e v e r s i b l e  y q u e ,  p a r  t a n t o ,  p r o p o r c i o n a  p o t e n c i a  
l e s  de e q u i l i b r i o  a i n t e n s i d a d  c e r o ,  l o  c u a l  p e r m i t s  l l e v a r  a -  
c a b o  e l  c a l i b r a d o  d e l  e l e c t r o d o  g o t e r o  de Cd(Hg) segun  l a  e c u a ­
c i o n  de NERNST.
Como en t o d o s  l o s  c a p i t u l o s  que  se han d e s a r r o l l a d o  -  
an e l  p r e s e n t s  t r a b a j o ,  hemos a n a l i z a d o  l a  p o s i b i l i d a d  de e s t u ­
d i a r  c o m p l e j o s  d e l  t i p o  C d ( I I } - c o m p l e x o n a s  ( a g e n t e s  q u e l a t a n t e s
p o l i d e n t a d o s }  p o r  e l  m ét odo  de RINGBOn-HARJU, u t i l i z a n d o  e l  ------
e l e c t r o d o  de ama lgama F a b r i c a d o  p o r  n o s o t r o s .  En l a  f i g u r a  5 4 ,
S B  r e p r e s e n t s  un e s t u d i o  de c u r v a s  i - E  p a r a  e l  s i s t e m a  C d ( I I ) —  
-AEDT en d i s o l u c i o n e s  p r e v i a m e n t e  d e s o x i g e n a d a s  y ta m p o n a d a s  a 
pH = 5 , 1  con  AcOH/AcO . La  c u r v a  ( 1 )  es l a  de una s o l u c i o n  de -  
C d ( I I )  de c o n c e n t r a c i o n  4 . 1 0  c u y a  n a t u r a l e z a  es i d é n t i c a  a -  
l a s  e x p u e s t a s  an l a  f i g u r a  5 3 .  La  c u r v a  ( 2 )  es l a  c u r v a  i - E  de 
una  d i s o l u c i o n  qu e  c o n t i e n s  C d ( I I )  4 . 1 0  4 AEDT 2 . 1 0  , p o r
l o  q u e ,  en d e f i n i t i v a ,  se t i e n e  una d i s o l u c i o n  e q u i m o l e c u l a r  de 
c o m p l e x o n a t o  da c a d m i o  y de C d ( I I )  s i n  c o m p l e j a r  (n o  se c o n s i d e  
r a n  a q u i  l o s  d é b i l e s  c o m p l e j o s  d e l  c a d m i o  ( I I )  con l o s  i o n e s  —  
a c e t a t o ,  s i  b i e n ,  queda n  i m p l i c i t o s  en l a  n o t a c i d n  C d ( I I ) ) .  Aun 
que en t e o r i a  d e b i a n  de a p a r e c e r  dos o n d a s ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
l a  r e d u c c i o n  d e l  c o m p l e x o n a t o  f o r m a d o  y a l a  de l o s  i o n e s  C d ( I I )  
l i b r e s ,  se  a p r e c i a  qu e  s d l a m e n t e  a p a r e c e  una o n d a ,  c u y a  a l t u r a  
es l a  m i t a d  de l a  de l a  c u r v a  ( 1 ) ,  y p o r  t a n t o  a t r i b u i b l e  a l a  
r e d u c c i d n  de l o s  i o n e s  C d ( I I )  l i b r e s  p a r a  f o r m a r  l a  ama lg am a,  — 
no a p a r e c i e n d o  l a  on d a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  r e d u c c i d n  d e l  com—  
p l e x o n a t o  de c a d m i o .  Se d i s p o n e  de r e f e r e n c i a s  b i b l i o g r a f i c a s  -
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( 1 9 4 )  s o b r e  l a  e v i d e n c i a  de l a  e x i s t e n c i a  de fe nom enos  de t i p o  
c i n é t i c o  en l a  r e d u c c i d n  d e l  c o m p l e j o  C d ( I I ) - A E D T  en med io  poco  
â c i d o ,  p u d i e n d o  s e r  e s t a  l a  c a u s a  de l a  a u s e n c i a  de l a  onda  ya 
c o r n e n t a d a .
D e b i d o  a l a  n a t u r a l e z a  d e l  p r é s e n t e  t r a b a j o  no hemos 
e s t u d i a d o  con  mayor  p r o f u n d i d a d  e l  m o t i v o  de l a  no e l e c t r o a c t i -
v i d a d  o b s e r v a d a  en e s t e  med io  de t r a b a j o  d e l  c o m p l e j o  C d ( I I ) -----
-AEOT.
La c u r v a  ( 3 ) ^ e s  e l  v o l t a m p e r o g r a m a  de una d i s o l u c i d n  
que c o n t i e n e  u n i c a m e n t e  c o m p l e x o n a t o  de ca d m io  en c o n c e n t r a c i o n
4 . 1 0  . Como puede  v e r s e  l a  on d a  en r e d u c c i d n  ha d e s a p a r e c i d o ,
no o b s e r v â n d o s e  n i n g u n a  onda  de d i f u s i d n  que pueda  c o r r e s p o n d e r  
a l a  r e d u c c i d n  de d i c h o  c o m p l e x o n a t o .
S i  se t r a z a  l a  c u r v a  i - E  de una d i s o l u c i d n  que  c o n t i e  
ne CdAEDT 4 . 1 0  y ademâs un e x c e s o  de AEDT 4 . 1 0  , es d e c i r
donde  e x i s t e  e l  d o b l e  de c o n c e n t r a c i d n  de l i g a n d o  con r e s p e c t o  
a l  c a t i d n  ( c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  de t r a b a j o  p a r a  e l  c a l c u -  
l o  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ) ,  se o b t i e n s  -  
l a  c u r v a  ( 4 ) .  En e l l a  pue d e  a p r e c i a r s e  que no a p a r e c e  n i n g u n a  
onda  en r e d u c c i d n ,  m i e n t r a s  que en o x i d a c i d n  a p a r e c e  una p e q u e ­
na onda  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  r e a c c i d n :
Cd(Hg) f  AEDT - 2 e  -------- *■ CdAEDT + Hg°
Como se d e d u c e  d e l  h â b i t o  de l a  c u r v a ,  e l  p o t e n c i a l  a 
i n t e n s i d a d  n u l a  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  no es un p o t e n c i a l  de e q u i  
l i b r i o  y ,  p o r  t a n t o ,  no pu ede  e s t u d i a r s e  e s t e  s i s t e m a  p o r  e l  mé 
t o d o  p o t e n c i o m é t r i c o  de RINGBOM-HARJU.
E s t u d i o s  s i m i l a r e s  a l  a n t e r i o r  se han l l e v a d o  a cabo 
u t i l i z a n d o  e l  AHEDT y e l  ANT como l i g a n d o s  c o m p l e j a n t e s .
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En l a  f i g u r a  55 e s t â n  r e p r e s e n t a d a s  l a s  c u r v a s  i - E  - -  
d e l  s i s t e m a  C d ( I I ) - A H E D T .  En e l l a  se v e como en e s t a  o c a s i d n  s i
que a p a r e c e  en r e d u c c i d n  una on da  que c o r r e s p o n d e  a l a  r e a c c i d n :
CdAHEDT 4 Hg° 4 2e  Cd(Hg) 4 AHEDT
( s i  b i e n  e s t o  no q u i e r e  d e c i r  que a h o r a  no e x i s t a n  fe n o m e n o s  —  
mâs o menos a c u s a d o s  de t i p o  c i n é t i c o ,  e x t r e m o  e s t e  que no ha -  
s i d o  e s t u d i a d o  p o r  no c o r r e s p o n d e r  a l  o b j e t i v o  g e n e r a l  d e l  t r a ­
b a j o ) .  La  c u r v a  i - E  numéro ( 4 )  es l a  t r a z a d a  en una d i s o l u c i d n
que c o n t i e n e  a l  c a t i d n  m e t a l i c o  y a l  l i g a n d o  en una r e l a c i d n  de
c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  adecuada  p a r a  e f e c t u a r  un e s t u d i o  p o t e n  
c i o m é t r i c o  p o r  e l  método  de RINGBOM-HARJU d e l  c o m p l e j o  1 : 1  — -
CdAHEDT. De su h â b i t o  puede  d e d u c i r s e  que e l  s i s t e m a  f o r m a d o  no 
es l o  s u f i c i e n t e m e n t e  r â p i d o  como p a r a  que se o b t e n g a n  p o t e n c i a  
l e s  de e q u i l i b r i o  a i n t e n s i d a d  n u l a  en d i c h a s  c o n d i c i o n e s  e x p é ­
r i m e n t a l e s ,  p o r  l o  que e s t e  s i s t e m a  tampoco  puede  s e r  e s t u d i a d o  
p o r  e l  método  emp leado  p o r  n o s o t r o s .
Un caso  a n â l o g o  a l  a n t e r i o r  es e l  d e l  s i s t e m a  C d ( I I ) -  
-ANT c u y a s  c u r v a s  i n t e n s i d a d - p o t e n c i a l  e s t â n  r e p r e s e n t a d a s  en -  
l a  f i g u r a  5 6 .  En e s t a  o c a s i d n  s o l o  se h an t r a z a d o  l a s  c u r v a s  co 
r r e s p o n d i e n t e s  a una d i s o l u c i d n  de C d ( I I )  4 . 1 0  y a una c o n t e  
n i e n d o  c o m p l e j o  CdANT 4 . 1 0  y ANT en exce so  4 . 1 0  , o b s e r v â n
dose que l a  r e d u c c i d n  d e l  c o m p l e j o  p a r a  d a r  l a  ama lgama,  y l a  -  
o x i d a c i d n  de é s t a  en p r e s e n c i a  d e l  exceso  de l i g a n d o  p a r a  f o r —  
mar a l  c o m p l e j o  no se  e f e c t u a n  a l  mismo p o t e n c i a l ,  es d e c i r ,  e l  
s i s t e m a  es l e n t o  y l o s  p o t e n c i a l e s  a i n t e n s i d a d  de c o r r i e n t e  nu 
l a  no son de e q u i l i b r i o ,  p o r  l o  que e s t e  s i s t e m a  es a s im is m o  de 
s e s t i m a d o ,
Por  u l t i m o  se ha e s t u d i a d o  e l  a c i d o  i m i n o d i a c e t i c o  —
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Cd(Hg) ♦AHEDT -2e -> CdAHEDT + Hg)
Cd(Hg)-2e-*.CdOl) ♦Hg
- I jOO-1 .25
CdAHEDT +Hg%2e- 
-^Cd(Hg)^ AHEDT
CdOJ)^Hg®^2e-^Cd(Hg)
Fig.55. —C u r v a s  i - E  s o b r e  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de 
Cd(Hg) a p H = 5 , l (  AcOH /AcO) ,  S=2(y(A, v = 2 0 m V / s ,  E ^ = - 1 , 2 5 V  de:  
( 1 ) C d ( I I ) 6 . 1 0 “ ^ n ;  ( 2 ) C d ( I I ) 3 . 1 0 " ^ M 4 C d A H E D T 3 . 1 0 " ^ M ;  ( 3 )  —
CdAHEDT 6 , 1 0 ~ ^ n ( 4 )  CdAHEDT 6 . 1 0 “ ^n+AHEDT G . I O ' ^ M .
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i
Cd {Hg)-2e -» 
-► Cd(lf) +Hg'
Cd(Hg)+ANT-2« — Cd ANT+Hg*
- 0  75
Cd (II) ^-Hg°+2e-^Cd(Hg)
Flg.56.—C u r v a s  i - E  s o b r e  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de --------
Cd(Hg) a p H = 5 , l (  AcOH/AcO")  , S = 2 Ü ^ ,  v = 2 0 m V / s ,  E ^ = - 1 , 0 V ,  de:  
C l ) C d ( I I )  4 .1ü"^n ;  (.2) CdANT 4.1oT^M4ANT 4.1o"~M.
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como r e a c t i v o  c o m p l é t a n t e .  P e r  l a s  r e f e r e n c i a s  b i b l i o g r a f i c a s  -  
e x i s t a n t e s  a c e r c a  de l a  e s t a b i l i d a d  de sus  c o m p l e j o s  con C d ( I I )  
se  s a b f a  e l  v a l o r  poco  e l e v a d o  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  d e l  
c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r f a  1 : 1 ,  l o  c u a l ,  a c r e c e n t a d o  ademas p o r  
l a  d i s m i n u c i o n  de l a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  d e b i d a  a l a  r e a c c i d n
d e l  AIDA con  l a s  p r o t o n e s ,  p r e s u p o n f a  un l i g e r f s i m o  d e s p l a z a -----
m i e n t o  de l a s  cu -rvas  i - E  de r e d u c c i o n  d e l  C d ^ I I J  p o r  l a  e x i s t e n  
c i a  d e l  l i g a n d o  en una  c o n c e n t r a c i d n  d o b l e  a l a  d e l  c a t i o n .  Po r  
e s t e  m o t i v e , en e s t a  o c a s i o n  Memos t r a z a d o  l a s  d i s t i n t a s  c u r v a s  
a un pH = 6 , 5  a j u s t â n d o l o  con KGH d i l u i d a ,  con e l  F i n  de que l a  
c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  de f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  t e n g a  un v a l o r  
l o  s u f i c i e n t e m e n t e  a l t o  como p a r a  h a c e r  a p r e c i a b l e  e l  d e s p l a z a -  
m i e n t o  de l a s  c u r v a s .
A ese  pH no se ha o b s e r v a d o  n i n g u n a  p r e c i p i t a c i o n  de 
s a l e s  b a s i c a s  de cad mio  ( I I )  en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s
e m p l e a d a s ,  p o r  l o  que ha p o d i d o  t r a z a r s e  l a  c u r v a  i - E  de una d i
2 X * 3
s o l u c i o n  don de  s o l o  e x i s t f a n  i o n e s  Cd ’ de c o n c e n t r a c i d n  4 . 1 0
M ( c u r v a  1 de l a  f i g u r a  57)  , o b s e r v a n d o s e ,  como e r a  de e s p e r a r ,
l a  a p a r i c i o n  de una onda  de r e d u c c i d n  de l o  s i o n e s  Cd ' p a r a  —
f o r m a r  C d ( H g ) .  No se h an t r a z a d o  c u r v a s  i n t e r m e d i a s  de d i s o l u  —
21
c l o n e s  do nde  c o e x i s t i e r a n  i o n e s  Cd ’ con c o m p l e j o  C d ( I I ) - A I D A ,  
pues  d e b i d o  a l a  p eq ueha  e s t a b i l i d a d  de ese  c o m p l e j o  l a  d i f e r e n  
c i a c i d n  e n t r e  l a s  dos  o ndas  de r e d u c c i d n  de ambas e s p e c i e s  a p e -  
nas s e r f a  a p r e c i a b l e .  La c u r v a  (2J es e l  v o l t a m p e r o g r a m a  de una
d i s o l u c i d n  a j u s t a d a  con KOH a pH = 6 , 5  que c o n t i e n s  C d ( I I )  ------
- 3  - 34 . 1 0  M y AIDA 8 . 1 0  M, es d e c i r ,  e l  d o b l e ,  p o r  l o  que l a  onda
que a p a r e c e  en r e d u c c i d n ,  s u p o n i e n d o  que  se ha fo r m a d o  e l  corn—  
p l e j o  CdAIDA aunque  l a  f o r m a c i d n  no sea t o t a l m e n t e  c u a n t i t a t i v a ,  
debe a t r i b u i r s e  a l a  r e d u c c i d n  d e l  c o m p l e j o  CdAIDA p a r a  f o r m a r  
l a  amalgama.  De c u a l q u i e r  modo, l o  i m p o r t a n t e  y s i g n i f i c a t i v e  -
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Cd (Hg) ♦ A lD A -2 e ^  CdAIDA +Hg Cd(Hg)“2e
- 1.00 -0 .5 0-0 .7 5-1 .2 5
CdAIDA+ Hg® + 2«-^Cd(Hg)4. AIDA
Fig.57.—C u r v a s  i - E  s o b r e  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de — 
Cd(Hg)  a p H = 6 , 5 ,  S=20 A, v = 2 0 m V / s ,  E = - l , O O V  de;  —  
( 1 )  C d ( l l )  4 .10"^ | *1;  ( 2 )  CdAIDA 4 . 1 o “  M4AIDA 4 .  l o “ ^n.
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es que en l a s  c o n d i c i o n e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  r e l a t i v a s  que se -  
u t i l i z a n  p a r a  p r o c é d e r  a l  c a l c u l o  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i —  
dad  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  C d ( I I ) - A I D A ,  e l  p o t e n c i a l  que a d o p t a  e l  -  
e l e c t r o d o  de g o t a s  de Cd(Hg)  a i n t e n s i d a d  c e r o  es un p o t e n c i a l
de  e q u l i b r i o ,  y p o r  c o n s i g u i e n t e  es p e r f e c t a m e n t e  p o s i b l e  em-----
p l e a r  e s t e  l i g a n d o  como r e a c t i v o  p a r a  e s t u d i a r  r e a c c i o n e s  de —  
c o m p l e j a c i d n  con l o  s i o n e s  cadmio  p o r  p o t e n c i o m e t r i a  a p l i c a n d o  
e l  mét odo  d e s a r r o l l a d o  p o r  A.RINGBOM y L.HAR3U.
I I I . 4 . 3 . -  C a l i b r a d c  d e l  e l e c t r o d o  de ama lgama de c a d m i o .
La r e a c c i d n  e l e c t r o q u i m i c a  que se va  a c o n s i d e r a r  en 
e s t e  a p a r t a d o  es :
X Hg°  X 2e  Cd(Hg)  E°
y ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,  a p l i c a n d o  l a  l e y  de NERNST a e s t a  r e a c c i d n  
a una F u e r z a  i d n i c a  y t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e  t e n d r e m o s  que :
F = X _ 0 i0 5 9  f r L - ' )
^ ^ /"Cd(Hg)_7
P a r a  d e t e r m i n e r  l o s  p a r a m é t r é s  de l a  e c u a c i d n  de — -  
NERNST c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  p a r  o x i d o - r e d u c t o r  Cd^ / C d ( H g )  ( E° 
p a r a  una c o n c e n t r a c i d n  de ca dm io  en l a  ama lgama c o n s t a n t e  y - —  
38 ban me d id o  l o s  p o t e n c i a l e s  ( a  i n t e n s i d a d  de 
c o r r i e n t a  n u l a )  de s o l u c i o n e s  c o n t e n i e n d o  n i t r a t o  de c a d m i o ,  a 
un pH t a l  que e l  p o t e n c i a l  de u n i d n  l i q u i d a  r é s u l t a  c o m p l é t a —  
mente d e s p r e c i a b l e  y ,  n a t u r a l m e n t e , a un pH capaz  de e v i t a r  —  
c u a l q u i e r  r e a c c i d n  de h i d r d l i s i s  de l o s  i o n e s  cadmio  ( n o r m a l —  
mente l o s  v a l o r e s  de pH de t o d a s  l a s  d i s o l u c i o n e s  e s t a b a n  corn-
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p r e n d i d a a  e n t r e  3 y 4 ) .  La c o n c e n t r a c i d n  de i o n e s  Cd ' v a r i a b a
- 2  - 4en t a i e s  d i s o l u c i o n e s  desde 10 M a 10 M, h a b i a n d o s e  m a n t e n id o ,  
p a r a  t o d a s  l a s  m e d i d a s  de p o t e n c i a l ,  l a  f u e r z a  i d n i c a  c o n s t a n t e  
a 0 , 1  n con KNOg y l a  t e m p e r a t u r a  a 2 5 ° C .  R e p r e s e n t a n d o  una g r a  
f i c a  de E(mU) f r e n t e  a pCd se o b t i e n s  l a  r e c t a  de c a l i b r a d o  que 
se r e p r e s e n t s  en l a  f i g u r a  5 8 .  La o r d e n a d a  en e l  o r i g e n  de e s ­
t a  r e c t a  E = f ( p C d )  p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r  d e l  p o t e n c i a l  n o r m a l  -  
c o n d i c i o n a l  ( p a r a  un a c o n c e n t r a c i d n  de cad mio  m e t â l i c o  en l a  —  
amalgama de 10 ^ m o l . l  E° , y  l a  p e n d i e n t e  e l  de “ “ p ” * D i c h o s  
v a l o r e s  son :
E^ = - 4 7 6  mV ; ~ 2 9 , 5  mV
de donde l a  r e l a c i d n  e n t r e  l o s  p o t e n c i a l e s  m ed id os  en l a s  se -----
r i e s  de v a l o r e s  tornados con l a s  d i s o l u c i o n e s  a e s t u d i a r  y l a  ac 
t i v i d a d  de l o s  i o n e s  cadmio  l i b r e s  en s o l u c i d n  r é s u l t a  s e r :
—476 -  E ( mU)
Como y a comentamos en e l  caso  d e l  c a l i b r a d o  d e l  e l e c ­
t r o d o  de amalgama de c o b r e ,  con e l  f i n  de o b t e n e r  l a  mayor  p r e -  
c i s i d n  p o s i b l e  en l a s  m e d i d a s  de pCd,  cada  e l e c t r o d o  que se p r e  
p a r a  p o r  e l e c t r o d e p o s i c i o n  es c a l i b r a d o  p o r  s e p a r a d o  s i g u i e n d o  
e l  p r o c e d i m i e n t o  e x p e r i m e n t a l  e x p l i c a d o  a n t e r i o r m e n t e ,  o b s e r v a n  
dose  l i g e r i s i m a s  v a r i a c i o n e s  ( d e l  o r d e n  de 2 a 5 mU) en l o s  d i s  
t i n t o s  v a l o r e s  de E° c o n s e g u i d o s  p a r a  cada e l e c t r o d o  en p a r t i c u  
l a r ,  s i n  duda d e b i d a s  a pe quena s  d i f e r e n c i a s  en e l  p r o c e s o  de -  
p r e p a r a c i d n  de cada  uno de e l l o s .  E s t e  p r o b l e m s  es f a c i l  de r e ­
s o l v e r  s i n  mas que a p l i c a n d o  l a  r e l a c i d n  e x p e r i m e n t a l  e n t r e  pCd
407
T3
CMlO
P5g.5 8 .-Ca l i b r a d a  d e l  e l e c t r o d o  de ama lgama l i q u i d a  de c a d m i o
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y E o b t s n i d a  p a r a  cada  e l e c t r o d o ,  o b i e n  r e f i r i e n d o  l o s  d i s t i n -  
t o s  c a l i b r a d o s  a uno tornado como r e f e r e n c i a ,  m e d i a n t e  l a  suma, -
a t o d o s  l o s  p o t e n c i a l e s  m e d i d o s  con cada  e l e c t r o d o  en p a r t i c u —
0
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l a r ,  de l a  d i F e r e n c i a  e n t r e  e l  E° que se toma como r e f e r e n c i a  y
e l  E° que  sa o b t i e n s  con d i c h o  e l e c t r o d o  p a r t i c u l a r .  Como es I d  
g i c o  e l  E° de r e f e r e n c i a  es e l  v a l o r  med io  de l o s  o b t e n i d o s  con 
t o d o s  l o s  e l e c t r o d o s  de Cd(Hg)  que se ban u t i l i z a d o .  •
S i  b i e n  en e s t a  o c a s i d n  l a s  m e d i d a s  d e l  p o t e n c i a l  de
2+e s t e  e l e c t r o d o  en d i s o l u c i o n e s  c o n t e n i e n d o  i o n e s  Cd l i b r e s  -  
pe r m anec en  c o n s t a n t e s  y a s t a b l e s  d u r a n t e  v a r i o s  m i n u t e s ,  hemos 
a d o p t a d o  como una r é g l a  v i l i d a  p a r a  t o d a s  l a s  o c a s i o n e s ,  que  l a  
l e c t u r a  que  se l l e v a  a cabo d e l  p o t e n c i a l  se r e a l i c b  s i e m p r e  en 
l o s  p r i m e r a s  i n s t a n t e s  de l a  v i d a  de cada  g o t a  de ama lgama,  con 
l o  c u a l  e s t a  a s e g u r a d a  l a  p e r f e c t a  r e p r o d u c i b i l i d a d  de t o d a s  —  
l a s  m e d i d a s ,  t a n t o  en a u s e n c i a  como en p r e s e n c i a  de c o m p l e j a n —  
t e ,  y a c u a l q u i e r  v a l o r  de pH a l  que se t r a b a j e .
1 1 1 , 4 . 4 . -  D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de c o m p l e . j o s
b i n a r i o s  de C d ( I I )  con d i v e r s e s  l i q a n d o s  p o l i d e n t a d o s .
En e s t e  a p a r t a d o  se e s t u d i a n  l o s  c o m p l e j o s  b i n a r i o s  -  
d e l  C d ( I I )  con l o s  l i g a n d o s  que  p o s t e r i o r m e n t e  se u t i l i c e n  en -  
e l  e s t u d i o  de l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o .  Como en e s t o s  û n i  
camen te  se t r a t a r a n  a q u é l l o s  que t e h g a n  una e s t e q u i o m e t r i a  d e l  
c o m p l e j o  p r i n c i p a l  C d ( I I ) - A I D A ,  1 : 1 ,  s o l a m e n t e  se v a  a c a l c u l a r  
l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  de e s t e  c o m p l e j o .  P o r  o t r a  p a r t e ,  y -  
d e b i d o  a l o s  p o c o s  d a t a s  b i b l i o g r a f i c o s  de que  se d i s p o n e  r e l a ­
t i v e s  a l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  e s t u d i a -  
do s ,  se han c a l c u l a d o ,  t a m b i é n ,  en e l  p r é s e n t e  a p a r t a d o ,  l a s  —  
c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de l o s  c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a  1:1
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y 1 : 2  de C d ( I I )  con d i s t i n t o s  a m i n o a c i d o s ,  l o s  c u a l e s  se u t i l i -  
z a r a n  p o s t e r i o r m e n t e  en l o s  c o m p l e j o s  m i x t o s ,  en l a s  mismas con 
d i c i o n e s  de t e m p e r a t u r a  y f u e r z a  i o n i c a  que mas t a r d e  se a p l i c a  
r a n  en e l  e s t u d i o  de d i c h o s  c o m p l e j o s  m i x t o s .
La r e a c c i d n  e n t r e  e l  C d ( I I )  con l o s  i o n e s  h i d r o x i l o  -  
ha  s i d o  t e n i d a  en c u e n t a  m e d i a n t e  l a  i n t r o d u c c i o n  d e l  c o r r e s p o n  
d i e n t e  c o e f i c i e n t e  cd(OH) '  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de
h i d r d l i s i s  que  se h an emp le ad o  son ( 1 5 3 ) :
l o g  p ^ = 4 , 3 ;  l o g  = 7 , ? ;  l o Q  P 3 = 1 0 , 3 ;  l o g  = 1 2 , 0
p o r  l o  que t r a n s f o r m â n d o l a s  en c o n s t a n t e s  d e l  t i p o  t e n
C Cl V Un ) . —
d re m os  F i n a l m e n t e :
Lo s  v a l o r e s  d ados  a n t e r i o r m e n t e  e s t a n  o b t e n i d o s  a -----
25°C y f u e r z a  i d n i c a  3M. S i  b i e n  o c u r r e  que h a s t a  pH = 9 e l  coe
f i c i e n t e  no a d q u i e r e  un v a l o r  s i g n i f i c a t i v e ,  y l o s -----Cdv OH;
e r r o r e s  que  pueden  d e r i v a r s e  d e l  em p l eo  de es os  v a l o r e s  no c o —  
r r e g i d o s  e s t â n  p e r f e c t a m e n t e  d e n t r o  de l a  p r e c i s i o n  con que  pue  
de l l e v a r s e  a cabo e l  c a l c u l o  de l a s  c o n s t a n t e s  de l o s  c o m p l e —  
j o s  e s t u d i a d o s ,  con e l  f i n  de c o m e t e r  e l  m i n im o  e r r o r  en l o s  —  
c a l c u l e s  de l o s  v a l o r e s  tornados  a pH s u p e r i o r e s  a 9 , 0  hemos c o -  
r r e g i d o  l a s  c o n s t a n t e s  de h i d r d l i s i s  tornades a f u e r z a  i d n i c a  3M 
u t i l i z a n d o  e l  d i a g r a m a  de c o n v e r s i o n  a p r o x i m a d a  de c o n s t a n t e s  -  
B s t a b l e c i d o  p o r  A. RINGBOM ( 1 5 3 ) .  E s t e  d i a g r a m a  t a n  s o l o  puede  
e m p l e a r s e  h a s t a  f u e r z a  i d n i c a  0 , 5 ,  p o r  l o  c u a l  a d o p t a r e m o s  l a  -
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s u p o s i c i o n  de que l a s  c o r r e c c i o n e s  de a c t i v i d a d  no c a m b i a n  a p r e  
c i a b l e m e n t e  e n t r e  J*- = 0 , 5  M y ^ u = 3  M, p o r  l o  que u t i l i z a r e m o s  —  
l a s  c o n s t a n t e s  dadas  a j k  =3 M como s i  h u b i e s e n  s i d o  c a l c u l a d a s  
a ^  = 0 , 5  M. En t a i e s  c o n d i c i o n e s  t e n d r e m o s  que l a  c o n s t a n t e  apa 
r e n t e  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  f o r m a c i o n  de CdOH' es:
Z - C d O H * _ 7 / - H - _ 7  y
---------------- -------------- ----  10 ’ ( a  k  = 3MC^ yk =0,5M)
Z - c d ^ - _ 7  ^
e s t e  v a l o r  c o r r e g i d o  p a r a  f u e r z a  i d n i c a  0 ,1M es:
. . . . . . .
La c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  C d lO H)^  es a -  
j t t  =3R( a p r o x i m a d a m e n t e  i g u a l  a f u e r z a  i o n i c a  0 , 5 M ) :
Z - C d ( 0 H ) ^ _ 7 / - H + _ 7 ^
r c é ^ - j
y ,  c o n s i d e r a n d o  l a s  c o r r e c c i o n e s  dadas p o r  e l  d i a g r a m a ,  t e n d r e ­
mos que a yuu =0 , I M , se c o n v i e r t e  en:
E l  c o m p l e j o  Cd tOH )^  t i e n s  una c o n s t a n t e  de e s t a b i l i —
dad a ^ = 3 M  0 ,5M)  :
Z ‘ C d ( O H ) ^ 7 Z ' H ^ _ 7 ^  _ 3 i , 7
Z ‘ c d ' - _ 7
A f u e r z a  i o n i c a  0 ,1M e s t e  v a l o r  queda  como:
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.. . . . . .
E l  c o m p l e j o  Cd(OH)^  t i e n s  como c o n s t a n t e  de f o r m a - —
c i o n  ;
(aylL = 3Mo/ ay«. =0,5 lH
l u e g o  a y t = 0 , l M :
p o r  l o  que  f i n a l m e n t e  vamos a e m p l e a r  como c o e f i c i e n t e  OL . .
g CdvOHj
a 25 C y f u e r z a  i d n i c a  0 ,1M l a  s i g u i e n t e  e x p r e s i d h ;
“^Cd(OH)' l+ 1 0 -9 '6 z -H * _ 7 - l+ 1 0 -2 ° ' \z -H + _ 7 -2 +  +
4. lQ-44'0 Z"h'_7"4
n e c e s a r i o  r e s a l t a r  que  se han c o n s i d e r a d o  l a s  cons  
t a n t e s  q|!| j  ^ J ” 2) “  como c o n s t a n t e s  c o m b i n a d a s ,  y p o r  t a n t o  se
ha  g ^ e c t u ^ d o  l à  c o n v e r s i o n  de e s t a s  c o n s t a n t e s  a l a s  d e l  t i p o  
^ J “ 2) -  b a s â n d o s e  en l a  e c u a c i d n  l_ OH _ 7  = 10
S i  l a s  à o n s t a n t e s  tornades de l a  b i b l i o g r a f i a  no f u e r a n  c o m b i n a ­
das y s i  de c o n c e n t r a c i d n ,  l a  c o n v e r s i d n  r e a l i z a d a  s é r i a  e r r d —  
n e a ,  s i  b i e n  e s t o s  e r r o r e s  son p e q u e n o s  ( p o r  r é g l a  g e n e r a l  no -  
a f e c t a n  a un v a l o r  de pH en mâs de a l r e d e d o r  de 0 , 1  u n i d a d e s ) , 
y c o m p l e t a m e n t e  a d m i s i b l e s  d e n t t o  de l a  p r e c i s i o n  con que se —  
e f e c t u a n  l a s  d e t e r m i n a c i o n e s .
En e l  a p a r t a d o  de d i s c u s i d n  de r e s u l t a d o s  se i l u s t r a -
412
r a  con e l  e j e m p l o  de un c o m p l e j o  d e t e r m i n a d o ,  l a  i n f l u e n c i a  d e l
c o e f i c i e n t e  Oi , c a l c u l a d o  a p a r t i r  de l o s  v a l o r e s  de l a sLav uH;
c o n s t a n t e s  de h i d r d l i s i s  c o r r e g i d a s  y s i n  c o r r e g i r ,  en e l  v a l o r  
de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  e s t u d i a d o .
I I I . 4 . 4 . 1 . -  C o m p l e j o  1 : 1  C d ( I I ) - A c i d o  i m i n o d i a c e t i c o  ( A I D A ) .
Los  v a l o r e s  de l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de 
d i s o c i a c i d n  s u c e s i v a s  d e l  AIDA so n ,  a 25°C y f u e r z a  i d n i c a  0 ,1M 
(m e d i o  K NO ^) ( 2 0 7 , 2 0 8 ) :
2 , 5 8 ;  9 , 3 3
y p o r  c o n s i g u i e n t e  l o s  v a l o r e s  d e l  c o e f i c i e n t e  a IDA(H)  han  
c a l c u l a d o ,  en es a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  a p a r t i r  de l a  — 
e x p r e s i d n :
«  A iD A(H ,  = :  + ^
Como v a  a e s t u d i a r s e  un c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  —  
1 : 1 ,  se han e s c o g i d o  u nas  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  de 
t a l  modo qu e :
_Çcd    _1_
^AIDA ^
con l o  c u a l  l a  i n f l u e n c i a  d e l  q u e l a t o  b i l i g a n d o  s o b r e  l a  c o n s —  
t a n t e  d e l  c o m p l e j o  1 : 1  pue d e  c o n s i d e r a r s e  d e s p r e c i a b l e  ( v e r  — -  
a p a r t a d o  de d i s c u s i d n  de r e s u l t a d o s ) . A s i ,  v a l o r a n d o  con KOH,de 
c o n c e n t r a c i d n  a d e c u a d a ,  una d i s o l u c i d n  que c o n t i e n s  C^^ = 10 
y C^^Q^ = 2 . 1 0  y m i d i e n do e l  p o t e n c i a l  que a d o p t a  e l  e l e c —
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t r o d o  i n d i c a d o r  de ama lgama de cadmio  a d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de -  
pH, se han o b t e n i d o  l o s  d a t o s  que se exponen  en l a  t a b l a  X L IV .
D e b i d o  a que en e s t a  o c a s i d n  e l  s u m a t o r i o  =
= pCd 4 log AIDA(H)  ^ ( /  ( CdAIDA)’_7/ / .  AIDA*__7) no adopta
V a l o r e s  s u p e r i o r e s  a l o s  que  se toman como v a l o r e s  c o r r e s p o n -----
d i e n t e s  a l  t r a m o  p a r a l e l o  a l  e j e  de a b c i s a s ,  es d e c i r  no e x i s —  
t e n  ramas a s c e n d a n t e s ,  en t o d a  l a  zona  de pH e s t u d i a d a ,  que e v i  
d e n c i e n  l a  e x i s t e n c i a  de c o m p l e j o s  â c i d o s  o b â s i c o s  a s o c i a d o s  -  
a l  c o m p l e j o  p r i n c i p a l ,  hemos d e c i d i d o  no h a c e r  n i n g u n a  r e p r e s e n  
t a c i d n  g r a f i c a  de = f ( p H )  , pues  s o l a m e n t e  se o b t e n d r i a  —
una l i n e a  r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s .
E l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  se  ha o b t e n i d o  c a l -CdAIDA
c u l a n d o  l a  m ed i a  a r i t m é t i c a  de l o s  v a l o r e s  de que se en—
c u e n t r a n  d e n t r o  de l a  H a v e  en l a  t a b l a  X L I V ,  r e s u l t a n d o  s e r  —  
de:
‘^ CdÀÎÔr = s . 96
C i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  s u c e s i v a s  de e s t a  c o n s t a n t s  h an 
p r o p o r c i o n a d o  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :
^ ^ n - 1  \  °  ^ ^
1 5 , 9 6
2 5 , 9 8
3 5 ,95  5 ,9 7  0 ,034 0 ,015 5 ,9 7  f  0 ,0 4
4 6 ,0 2
5 5 ,9 3
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
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TABLA XLIV
D e t e r m i n a c i o n  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  d e l  co m p le  
j o  1 : 1 ,  C d ( I I ) - A I D A ,  a p a r t i r  de m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH -  
p o r  e l  método  de RINGBOM-HAR^U.
(5D ml  de s o l u c i o n  donde  C^^=10  M, €^^^ ^^= 2 .1 0  ^ f n , ^ = 0 , l f l  con -  
KNO_, T = 25 4 1 ° C ) .O —
KOH(ml) pH E(mV) pCd ‘^A ID A (H )
/ " ( C d A I D A ) '_7
i o g ( -----------— --------- )
/ " a i d a *__7 «1= 1
1 , 5 6 5 , 4 2 - 5 6 7 3 , 0 8 3 , 9 1 - 1 ,1 2 5 , 8 7
1,68 5 , 7 0 - 5 6 9 3 , 1 5 3 , 6 3 - 0 , 8 1 5 , 9 7
1 , 8 4 5 , 9 6 - 5 7 1 3 , 2 2 3 , 3 7 —0 , 6 4 5 , 9 5
2 , 0 4 6 , 2 9 - 5 7 5 3 , 3 6 3 , 0 4 - 0 , 4 3 5 , 9 7
2,20 . 6 , 5 0 - 5  78 3 , 4 6 2 , 8 3 - 0 , 3 3 5 , 9 6
2 , 3 6 6 ,7 5 - 5 8 2 , 5 3 , 6 1 2 , 5 8 - 0 , 2 3 5 , 9 6
2 , 5 0 6 , 9 6 - 5 8 7 3 , 7 6 2 , 3 7 - 0 , 1 6 5 , 9 7
2,66 7 , 1 9 - 5 9 2 3 , 9 3 2 , 1 4 - 0 ,1 1 5 , 9 6
2 , 8 0 7 , 4 2 - 5 9 7 , 5 4 , 1 2 1 , 9 2 - 0 , 0 7 5 , 9 7
2 , 9 6 7 , 6 7 - 6 0 3 , 5 4 , 3 2 1 , 6 7 - 0 , 0 4 5 , 9 5
3 , 1 0 7 , 9 1 - 6 0 9 , 5 4 , 5 3 1 , 4 4 - 0 , 0 3 5 , 9 4
3 , 2 4 8 , 1 6 - 6 1 6 4 , 7 5 1,20 - 0 ,0 2 5 , 9 3
3 , 3 6 8 , 4 2 - 6 2 2 4 , 9 5 0 , 9 6 - 0 ,0 1 5 , 9 0
3 , 4 6 8 , 5 9 - 6 2 6 5 , 0 8 0 , 8 1 0 , 0 0 5 , 8 9
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1 1 1 . 4 . 4 , 2 . -  C o m p l e j o s  C d ( I I ) - G l i c o c o l a  ( G l i ) .
A 25°C y f u e r z a  i d n i c a  0 , 1 M ,  l o s  v a l o r e s  de l o s  c o l o ­
g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i d n  s u c e s i v a s  son ( 2 3 0 ) :
2 , 3 3 ;  9 , 6 8
l u e g o :
1 + 10^’ ® V h -_7 4. 1 0 l2 '° l/-H + _ 72
I I 1 . 4 . 4 . 2 . 1 . -  C o m p l e j o  1 : 1  C d ( I I ) - G l i c o c o l a .
La  r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  e s c o g i d a  ha s i d o :
C - 4Cd 5 . 1 0  1
^ G l i  l o " ^  2
V a l o r a n d o  con KOH una d i s o l u c i d n  de e s t e  t i p o ,  se h an 
o b t e n i d o  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de p o t e n c i a l  y de pH, a p a r ­
t i r  de l o s  c u a l e s  han s i d o  c a l c u l a d o s  t o d o s  l o s  t e r m i n e s  que  —  
a p a r e c e n  en l a  t a b l a  XLU.
E l  v a l o r  m ed io  de l o s  p u n t o s  ^ ^ : 1  e s t a n  c o m p r e n -
d i d o s  en l a  H a v e  de l a  t a b l a  a n t e r i o r  es i g u a l  a l  l o g
.  4 . 4 4
L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p a r a  l a  c o n s t a n t e  de f o r m a —  
c i d n  de e s t e  c o m p l e j o  en c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  han s i d o :
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TABLA XLU
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  m e d i a n t e  e l  método  de ■ 
RINGBOn-HARJU de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  
C d ( I I ) - G l i c o c o l a .
( 50  ml  de s o l u c i o n  do nd e  C ^ ^ = 5 . 1 0  C ^^^ =1 0  M , ^ ^ = 0 , 1 M  con - -
KNOg, T = 25 4 1°C)  .
KOH(ml) pH E(mV) pCd
/ " ( C d G l i ) ' _ 7  
r c i i ' J
^ 1 : 1
0 , 1 4 7 , 1 7 - 5 7 4 , 5 3 , 3 4 2 , 5 1 - 1 , 3 6 4 , 4 9
0 , 2 0 7 , 4 5 - 5  7 5 ,5 3 , 3 7 2 , 2 3 - 1 , 1 1 4 , 4 9
0 , 2 4 7 , 6 3 . - 5 7 6 3 , 3 9 2 ,0 5 - 1 , 0 0 4,44^
0 , 2 8 7 , 7 8 - 5 7 7 3 , 4 2 1 , 9 1 - 0 , 9 0 4 , 4 3
0 , 3 4 7 , 9 5 - 5 7 8 3 , 4 6 1 , 7 4 - 0 , 7 8 4 , 4 2
0 , 4 2 8 , 1 6 - 5 8 0 3 , 5 3 1 , 5 3 - 0 , 6 3 4 , 4 3
0 , 5 8 8 , 3 3 - 5 8 2 3 , 5 9 1 , 3 7 - 0 , 5 3 4 , 4 3 *
0 , 6 8 8 , 6 0 - 5 8 6 3 , 7 3 1 , 1 1 - 0 , 3 8 * 4 , 4 6
0 , 8 2 8 , 8 3 - 5 8 9 , 5 3 , 8 5 0 , 9 1 - 0 , 3 0 4 , 4 6
0 , 9 6 9 , 0 8 - 5 9 3 , 5 3 , 9 8 0 , 7 0 - 0 , 2 5 4 , 4 3
1 , 1 2 9 , 2 9 - 5 9 7 , 5 4 , 1 2 0 , 5 4 - 0 , 2 1 4 , 4 5
1 , 2 6 9 , 4 6 - 6 0 3 4 , 3 1 0 , 4 2 - 0 , 1 6 4 , 5 7
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S e r i s  nQ l o g  x O' , S >  = ^ T t . S_ _ _ _ _ _ _  C d G l i    n - 1  m -  r
1 4 ,4 4
2 4 ,5 2
3 4 , 4 6  4 , 4 4  0 ,065  0 ,0 2 9  4 ,4 4  f  0 ,0 8
4 4 ,3 4
5 4 ,4 6
con  un ma rg en  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
I I I . 4 . 4 . 2 . 2 . -  C o m p l e j o  1 :  2 C d ( 1 1 ) - G l i c o c o l a .
La r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  e s c o g i d a  p a r a  —  
l l e v a r  a cabo  e l  e s t u d i o  de e s t e  c o m p l e j o  ha s i d o ;
__^C d_______ 5 . 1 0 ] ^ _
^ G l i  l o " ^
M i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  que a d o p t a  e l  e l e c t r o d o  de --------
Cd(Hg)  a d i f e r e n t e s  pH y r e a l i z a n d o  l o s  c a l c u l o s  a d e c u a d o s  se -  
han o b t e n i d o  l o s  p a r a m è t r e s  que f i g u r a n  en l a  t a b l a  XLUI .
En l a  f i g u r a  59 se han r e p r e s e n t a d o  l o s  p u n t o s  e x p e r i  
m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  pH y ^ ^ . 2  * donde  e l  s u b i n d i c e  1 : 2  t r a  
d uce  e l  h e c h o  de que se t r a t a  de un c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  
1 : 2 .  $ ^ 2  ha  s i d o  c a l c u l a d o  segun  l a  e x p r e s i d n ;
/ “ ( C d G l i  ) ’ _ 7
$ ,  _= pCd 4 2 1 o g  oC . . 4 l o g ( -----------------------— ) = f ( p H )
1 . 2  G l i ( H )  / " g 1 1 ’ _7
Como es I d g i c o ,  p a r a  c a l c u l a r  e l  t e r m i n e
l o g  ( /  ( C d G l i  ) ' _ 7 / /  G l i  *__7 )^ se ha u t i l i z a d o  l a  c o n s t a n t e -----2 
•m
p o r  e l  mismo método  p o t e n c i o m é t r i c o  de RINGBOn-HARJU.
*^CdGl i  d e t e r i n a d a  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r  ( e s t o  es 10 ’ ) —
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TABLA XLUI
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  m e d i a n t e  e l  método  de -  
RINGBOn-HARDU de l a  c o n s t a n t e  de F o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  1 : 2 ,  — 
C d ( I I ) - G l i c o c o l a .
( 5 0  ml de s o l u c i d n  donde  C _ , = 5 . 1 0  C _ , . = 1 0  ^ M , / L - o , l M  con —Cd ü l i  /
KNOg, T = 25 f  1 ° C ) .
KOH(ml ) pH E(mV) pCd 2109 ^ G l i ( H )
/ - ( C d G l i ^ ) ' . /
r c i i v "
2
0 , 1 4 6 , 5 3 - 5 7 6 3 , 3 9 6 , 3 0 - 0 , 8 8 8 , 8 1
0 , 2 0 6 , 7 5 - 5 7 7 , 5 3 , 4 4 5 , 8 6 - 0 , 6 9 8 , 6 1
0 ,  34 7 , 0 5 - 5 8 1 3 , 5 6 5 , 2 6 - 0 , 2 8 8 , 5 4
0 , 5 0 7 , 2 7 - 5 8 4 , 5 3 , 6 8 4 , 8 2 - 0 , 1 0 8 , 4 0
0 , 6 4 7 , 4 7 - 5 8 9 3 , 8 3 4 , 4 2 0 , 0 9 8 , 3 4
0 , 8 6 7 , 7 1 - 5 9 5 , 5 4 , 0 5 3 ,9 5 0 , 2 7 8 , 2 7
1 , 2 2 7 , 9 8 - 6 0 4 , 5 4 , 3 6 3 , 4 2 0 , 4 5 8 , 2 3
1 , 5 2 8 , 1 9 - 6 1 3 4 , 6 4 3 , 0 1 0 , 5 5 8 , 2 0
1 , 9 6 8 , 4 3 - 6 2 3 4 , 9 8 2 ,5 5 0 , 6 3 8 , 1 6
2 , 4 6 8 , 6 1 - 6 3 1 , 5 5 , 2 7 2 , 2 1 0 , 6 9 8 ,  17
3 , 2 8 8 , 8 3 - 6 4 1 , 5 5 , 6 1 1 , 8 1 0 , 7 4 8 , 1 6
4 , 1 4 9 , 0 2 -6 5 0 5 , 9 0 1 ,4 9 0 , 7 7 8 , 1 6
La o r d e n a d a  d e l  m in im o  de l a  c u r v a  = F (pH)  p r o ­
p o r c i o n a  e l  v a l . o r  de l o g  *
K c d f c ï l ' ;  '
S i  b i e n  l a  rama que a p a r e c e  h a c i a  v a l o r e s  de pH menos
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b â s i c o s  p a r s e s  i n d i c a r  l a  e x i s t e n c i a  de un c o m p l e j o  â c i d o  --------
C d ^ G l i j g H ,  l a s  v a l o r e s  de pCd que se o b t i e n e n  en l a  zona  en que
p r e d o m i n a r i a  e s t e  c o m p l e j o  e s t â n  t a n  p r o x i m o s  a l a  c o n c e n t r a ------
c i o n  i n i c i a l  de ca d m io  u t i l i z a d a  ( a d v i é r t a s e  que  a pH = 6 , 5 3  -
pCd = 3 , 3 9  m i e n t r a s  que = 0 , 0 0 0 5 )  q u e ,  l a  c o r r e c  —
c i o n  m a t e m â t i c a  p a r a  t a i e s  p u n t o s  s é r i a  muy i n f l u y e n t e ,  l o  c u a l  
nos  p r o p o r c i o n a r i a  v a l o r e s  de P °c o  f i a b l e s .  Como p a r a  co n
s e g u i r  l o s  p u n t o s  s u f i c i e n t e s  de l a  rama â c i d a  como p a r a  c a l c u ­
l e r  con p r e c i s i o n  l a  c o n s t a n t e  d e l  c o m p l e j o  â c i d o ,  s é r i a  p r e c i ­
se t o m a r  v a l o r e s  de p o t e n c i a l  a pH menor es  de 6 , 5 3 ,  nos  e n c o n - — 
t r a r i a m o s  p r e c i s a m e n t e  en l a  zona  donde  l a s  m e d i d a s  son poco  co 
r r e c t a s  ya que pCd C_ P o r  e s t a  r a z d n  hemos p r é f e r i d o  no con
s i d e r a r  l a  p o s i b i l i d a d  de c a l c u l a r  d i c h a  c o n s t a n t e ,  q u e ,  p o r  —
o t r a  p a r t e ,  no i n t e r v e n d r i a  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  cuando  se e s t u —  
d i e n  l o s  c o m p l e j o s  m i x t o s  C d ( I I ) - A I D A - G l i c o c o l a .
C i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  s u c e s i v a s  de l a  c o n s t a n t e  -------- —
han p r o p o r c i o n a d o  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :
C d l G l i ) 2
S s r i e  l o g  j   ^ t
1 8 , 1 6
2 8 , 2 0
3 8 , 1 0  8 , 1 7  0 , 0 4 2  0 , 0 1 9  0 , 1 7  4 0 , 0 5
4 8 , 2 0
5 8 , 1 8
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
I I I . 4 . 4 . 3 . -  C o m p l e j o s  Cd( 11 ) -  o t - A l a n i n a  (oC-Al) .
Los  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i d n  s u -
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c e s i v a s  de e s t e  a m i n o é c i d o  a 25°C y F u e r z a  i d n i c a  0 , 1  M en me­
d i o  KNOg son ( 1 6 7 ) :
2 , 3 6 ;  9 , 8 7
de  d o n d e :
'â -A U n r '  • + lol2'23/-H+_72
I I I . 4 . 4 . 3 . 1 . -  C o m p l e j o  1 : 1  C d ( 1 1 ) - o C - A l a n i n a .
La r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  e l e g i -  
da ha s i d o :
^ C d U D  5 . 1 0 " ^  1
^ - A l  1 0 " 3  2
V a l o r a n d o  con  KOH una  d i s o l u c i d n  de e s t e  t i p o  y m i ------
d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  con e l  e l e c t r o d o  de Cd(,Hgj a d i s t i n t o s  v a l o  
r  es de pH, se h an o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  
X L U I I .
E l  v a l o r  d e l  l o g  s e r a  e l  v a l o r  d e l  s u m a t o r i o
que  p e r m a n e c e  c o n s t a n t e  an un c i e r t o  i n t e r v a l o  de pH, —  
p o r  t a n t o ;
( 4 , 2 3  es l a  m e d i a  de t o d o s  l o s  v a l o r e s  de que se e n c u e n —
t r a n  en d i c h o  i n t e r v a l o  de pH) .
E l  s i g n i F i c a d o  q u i m i c o  de l a  o b t e n c i d n  de v a l o r e s  de
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n ^ n o r e s  que l o s  que  p r o p o r c i o n a n  l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i ­
l i d a d  d e l  c o m p l e j o  f o r m a d o  s e r a  c o m e n ta do  c o n v e n i e n t e m e n t e  en • 
e l  a p a r t a d o  de d i s c u s i d n  de r e s u l t a d o s .
TABLA X L V I I
D e t e r m i n a c i d n  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e
j o  1 : 1 ,  C d ( I I ) - - A l a n i n a  a p a r t i r  de m e d i d a s  de pCd y de pH.
- 4  - 3
(5 0  ml  de s o l u c i d n  donde  C = 5 . 1 0  M, C , M , i u = 0 , l M  con  -LO H1 /
KNO_, T = 25 4 1 ° C ) .
KOH(ml ) pH E(mV) pCd
/ " ( C d d - A l ) ' _ 7
l o g ( --------------------------------------------------)
/ . ~ o 4 - A 1 ’ _ 7
« 1 : 1
0 , 1 2 7 , 0 3 - 5 7 3 , 5 3 , 3 1 2 , 8 4 - 2 , 4 7 3 , 6 0
0 , 2 0 7 , 5 1 - 5 7 4 3 , 3 2 2 , 3 6 - 1 , 7 0 3 , 9 0
0 , 2 4 . 7 , 7 1 - 5 7 4 , 5 3 , 3 4 2 , 1 6 - 1 , 4 6 4 , 0 4
0 , 2 0 7 , 9 4 - 5 7 5 , 5 3 ,3 7 1 , 9 4 - 1 , 1 9 4 , 1 2
0 , 3 4 0 , 1 0 - 5 7 6 > 5 3 , 4 1 1 , 7 0 - 1 , 0 1 4 , 1 8
0 , 4 2 0 , 2 9 - 5 7 8 3 , 4 6 1 , 5 9 - 0 , 0 1 4 , 2 4
0 , 5 6 0 , 5 4 - 5 8 0 3 , 5 3 1 ,3 5 - 0 , 6 8 4 , 2 0
0 , 7 0 8 , 7 6 - 5 0 3 3 , 6 3 1 , 1 4 - 0 , 5 3 4 , 2 4
0 , 0 6 8 , 9 5 - 5 8 5 , 5 3 , 7 1 0 , 9 7 - 0 , 4 6 4 , 2 2
1 , 0 0 9 , 1 4 - 5 8 9 3 , 8 3 0 , 0 0 - 0 , 3 0 4 , 2 5
1 , 2 4 9 , 3 4 -5 9 5 4 , 0 3 0 , 6 4 - 0 , 2 7 4 , 4 0
C i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  d e l  v a l o r  de e s t a  c o n s t a n t e  han 
dado l o s  r e s u l t a d o s  s i c u i e r t e s :
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S e t i B  n» l o g  ^  O - n - l  \ m
1 4 , 2 3
2 4 , 2 8
3 4 , 1 9  4 , 2 4  0 , 0 4 3  0 , 0 1 9  4 , 2 4  f  0 , 0 5
4 4 , 2 0
5 4 , 2 8
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
I I I . 4 . 4 . 3 . 2 . -  C o m p le j o  1 : 2  C d ( I I ) - < X - A l a n i n a .
La  r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  e l e g i d a  ha s i d o :
_ f ç d ( I I ^  _ _ 5 ^ 1 0 ] 2 _
^ o ( - A l  l O " ^
L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  v a l o r a n d o  una  d i s o l u c i d n  con
t e n i e n d o  e s t a s  c o n c e n t r a c i o n e s ,  y m i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  que  -----
a d o p t a  e l  e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de amalgama de cadmio  a d i
f e r e n t e s  v a l o r e s  de pH, se h an r e c o p i l a d o  en l a  t a b l a  X L V I I I .
P a r a  c a l c u l a r  e l  t é r m i n o  l o g  ( Cdef -A l^ )  A l
se ha u t i l i z a d o  e l  v a l o r  de K ^  ^  ^ ^  = 1 0 ^ ’ ^ ^  o b t e n i d o  en e l  —
C d %- A i
a p a r t a d o  I I I . 4 . 4 . 3 . 1 .
E l  t r a m o  de l a  c u r v a  ^  ^ ^ = f ( p H )  p a r a l e l o  a l  e j e  de 
a b c i s a s  nos  p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r  de l o g  » o b t e n i é n d o -
s e :  ^
I
En e l  a p a r t a d o  de d i s c u s i d n  de r e s u l t a d o s  se c o m e n t a -
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t i n  l o s  V a l o r e s  de ^ ^ , 2  o b t e n i d o s  en l a  zona  de pH menos b a s i ­
cs  .
TABLA X L V I I I
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  p o r  e l  método  de RING—
BOM-HARJU de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  de e s t e —
q u i o m e t r i a  1 : 2 ,  C d ( I I ) - od- A l a n i n a .
- 4  - 2( 5 0  ml  de s o l u c i o n  dondg  C ^ ^ = 5 . 1 0  H, ^^=1 0  M , ^ L = 0 , 1 M  con -
KNO^, T = 25 f  1 ° C ) .
KOH(ml ) pH E(mV) pCd ° & - A l ( H )
/ " ( C d < X - A l  ) ' _ 7
0 , 2 4 7 , 1 7 - 5 7 7 3 , 4 2 5 , 4 0 0 0 -
0 , 3 6 7 , 4 1 - 5 7 9 , 5 3 , 5 1 4 , 9 2 - 1 , 1 9 7 , 2 4
0 , 5 0 7 , 6 1 - 5 8 2 , 5 3 , 6 1 4 , 5 2 - 0 , 5 9 7 , 5  4
0 , 7 4 7 , 8 5 - 5 8 7 3 , 7 6 4 , 0 4 - 0 , 3 2 7 , 4 8
1 , 0 2 8 , 0 8 - 5 9 3 , 5 3 , 9 0 3 , 5 9 0 , 1 2 7 , 6 9
1 , 3 6 8 , 3 1 - 6 0 1 4 , 2 4 3 , 1 4 0 , 3 3 7 , 7 1
1 , 7 2 8 , 5 0 - 6 0 8 4 , 4 7 2 , 7 8 0 , 4 6 7 , 7 1
2 , 2 2 8 , 7 1 - 6 1 7 4 , 7 0 2 , 3 8 0 , 5 8 7 , 7 4
2 , 8 4 8 , 9 1 - 6 2 5 , 5 5 , 0 7 2 , 0 1 0 , 6 5 7 , 7 3
3 , 6 4 9 , 1 1 - 6 3 3 , 5 5 , 3 4 1 , 6 6 0 , 7 0 7 , 7 0
4 , 6 2 9 , 3 1 - 6 4 2 5 , 6 3 1 , 3 3 0 , 7 4 7 ,7 0
Las  c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  c o n s e c u t i v a s  de e s t a  c o n s —  
t a n t e  han p r o p o r c i o n a d o  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
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S B r l B  n s  l o g  ^
1 7 , 7 1
2 7 , 7 1
3 7 , 7 5  7 , 7 1  0 , 0 3 0  0 , 0 1 3  7 , 7 1  f  0 , 0 4
4 7 , 6 7
5 7 , 7 3
con  un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
I I I . 4 . 4 . 4 , -  C o m p l e j o s  C d ( I I ) -  P - F e n i l a l a n i n a  ( P h - A l ) .
Lo s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i d n  de 
e s t a  a m i n o â c i d o  a 25°C y f u e r z a  i d n i c a  0 , 1  M son ( 2 4 4 ) :
1 , 8 3 ;  9 , 1 3
y ,  p o r  t a n t o :
% h - A U H ,  = 1 ^ 4 l o l O ' S a
I I I . 4 . 4 . 4 . 1 . -  C o m p l e j o  1 : 1  C d ( I I ) - F e n i l a l a n i n a .
La r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  e s c o g i  
da en e s t a  o c a s i d n  ha s i d o :
*^Cd _ l o " ^  1_
^ P h - A l  2 . 1 0 “ ^  ^
V a l o r a n d o  e s t a  d i s o l u c i d n  con KOH s u f i c i e n t e m e n t e  d i ­
l u i d a ,  se ha  me d i do  e l  p o t e n c i a l  d e l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de -----
amalgama de cadmio  a d i s t i n t o s  v a l o r e s  de pH, o b t e n i é n d o s e ,  a -
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p a r t i r  de esos  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  l o s  d a t o s  r e c o g i d o s  -  
en l a  t a b l a  X L I X .
TABLA XLIX
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  p o r  e l  méto'do de RING—  
B0M-HAR3U de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  C d ( I I ) -  
-  P - F e n i l a l a n i n a .
( 5 0  ml  de s o l u c i d n  do nde  C,Cd .10“ ^ n ,  C p h - A l = 2 . 1 0 ~ ^ M ^ y i = 0 , l M  con
KNOg, T = 25 4 1 C )  .
KOH(ml ) pH E(mV) pCd l ° 9 * ^ p h - A l ( H )
/ " ( C d P h - A l ) ’ _ 7  
/ " P h - A l ' _ 7
S i : 1
0 , 0 0 7 , 4 1 - 5 6 7 3 , 0 0 1 , 7 3 - 1 , 0 1 3 , 8 0
0 , 2 6 7 , 5 9 - 5 6 8 , 5 3 , 1 4 1 , 5 5 - 0 , 8 2 3 , 8 7
0 , 7 0 7 , 8 2 - 5 7 0 , 5 3 , 2 0 1 , 3 3 - 0 ,6 .7 3 , 8 6
1 , 0 8 8 , 0 0 - 5 7 2 , 5 3 , 2 7 1 , 1 6 - 0 , 5 5 3 , 8 8
1 , 5 2 8 , 2 0 -5  75 3 , 3 6 0 , 9 8 - 0 , 4 4 3 , 9 0
2 , 0 0 8 , 4 0 - 5 7 7 , 5 3 , 4 4 0 , 8 0 - 0 , 3 7 3 , 8 7
2 , 5 0 8 , 6 2 - 5 8 0 , 5 3 , 5 4 0 , 6 3 - 0 , 3 0 3 , 8 7
2 , 9 6 8 , 8 1 - 5 0 3 3 , 6 3 0 , 4 9 - 0 , 2 6 3 , 0 6
3 , 4 8 9 , 0 0 - 5 8 7 3 , 7 6 0 , 3 7 - 0 , 2 0 3 , 9 3
A p a r t i r  de pH = 9 , 2  se ha  o b s e r v a d o  p r e c i p i t a c i d n  —
( p r o b a b l e m e n t e  de C d ( 0H ) 2 ) p o r  l o  que  no se  ha  c o n t i n u a d o  l a  va 
l o r a c i d n .
La d i s o l u c i d n  i n i c i a l  de t r a b a j o  f o r m a d a  p o r  C .=10 ^  
- 3  ,Y Cp^ ^ ^ = 2 . 1 0  M t i e n s  un pH b a s t a n t e  b a s i c o ,  p o r  l o  q u e ,  con -
e l  f i n  de e v i t a r  p r e c i p i t a c i o n e s  que  p r o d u z c a n  m e d i d a s  e r r o n e a s
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de p o t e n c i a l ,  se ha  p r e p a r a d o  a c i d i f i c a n d o  con HNO^ en c a n t i d a d  
s u f i c i e n t e  p a r a  o b t e n e r  un pH i n i c i a l  que  p e r m i t a  su v a l o r a c i o n  
con  KOH.
La m ed ia  a r i t m é t i c a  de l o s  v a l o r e s  de ^ que pue—
den c o n s i d e r a r s e  c o n s t a n t e s  en un c i e r t o  i n t e r v a l o  de pH ( v a l o ­
r e s  r e c o g i d o s  d e n t r o  de l a  H a v e  en l a  t a b l a  XLIX)  p r o p o r c i o n a
Se han r e a l i z a d o  c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  c o n s e c u t i v a s  -  
de e s t a  c o n s t a n t e  r e s u l t a n d o :
S s r i s  - °  '  t
1 3 , 8 6
2 3 , 8 3
3 3 , 9 6  3 , 8 8  0 , 0 4 9  0 , 0 2 2  3 , 8 8  j- 0 , 0 6
4 3 ,8 7
5 3 , 9 0
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
I I I . 4 . 4 . 4 . 2 . -  C o m p l e j o  1 : 2  C d ( I I ) - p - F e n i l a l a n i n a .
La r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  e s c o g i d a  p a r a  es 
t u d i a r  e s t e  c o m p l e j o  ha s i d o ;
C - 4
____ _
P h - A l  10
V a l o r a n d o  en e s t a  o c a s i d n  con HNO^ de c o n c e n t r a c i d n  -
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a d e c u a d a ,  p u e s  e l  p u n t o  de p a r t i d a  de l a  v a l o r a c i o n  t i e n s  un pH 
t e s t a n t e  b â s i c o ,  y m i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  en cada  p u n t o  de esa -  
v a l o r a c i o n ,  se han o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  de l a  t a b l a  L .
TABLA L
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  p o r  e l  método  de RING—  
B0M-HAR3U de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  1 : 2  C d ( I I ) -  
-  P “ F e n i ' l a l a n i n a .
- 4  - 2(50  ml  de s o l u c i d n  donde  C _ . = 5 , l ü  M, C_. _. = 10 M , l L = 0 , l M  conLd P n - A i  /
KNOg, T = 25 4 1°C) .
HNO
( m i y
pH E(mV) pCd ®^ph_Al (H)
/ ■ ( C d P h - A l ^ )  * J  
/ " P h - A l ' _ 7
S i : 2
0 , 0 0 1 0 , 4 7 - 6 7 1 6 ,6 1 0 , 0 4 0 , 7 7 7 , 4 2
0 , 1 4 1 0 , 2 1 - 6 6 9 6 , 5 4 0 , 0 7 0 , 7 7 7 , 3 8
0 , 3 4 1 0 , 0 2 - 6 6 7 6 , 4 7 0 , 1 1 0 , 7 7 7 , 3 5
0 , 6 0 9 , 7 5 - 6 6 4 , 5 6 , 3 9 0 , 1 9 0 , 7 7 7 , 3 5
1 , 0 8 9 , 5 1 - 6 6 0 , 5 6 ,2 5 0 , 3 0 0 , 7 7 7 , 3 2
1 , 5 6 9 , 2 9 -6 5  6 6 , 1 0 0 , 4 6 0 , 7 7 7 , 3 3
2 , 0 5 9 , 0 9 - 6 5 0 , 5 5 , 9 2 0 , 6 4 0 , 7 7 7 , 3 3 >
2 , 5 8 8 , 9 0 - 6 4 4 5 , 6 9 0 , 8 6 0 , 7 6 7 , 3 1
3 , 0 4 8 , 7 1 -6 3 7 5 , 4 6 1 , 1 2 0 , 7 4 7 , 3 2
3 , 6 6 8 , 4 3 - 6 2 5 5 , 0 5 1 , 5 6 0 , 7 0 7 , 3 1
4 , 1 4 8 , 1 6 - 6 1 3 , 5 4 , 6 6 2 , 0 3 0 , 6 2 7 , 3 1
4 , 5 4 7 , 8 3 - 6 0 0 , 5 4 , 2 2 2 , 6 4 0 , 4 6 7 , 3 2
La o r d e n a d a  d e l  t r a m a  de l a  c u ru a ;
429
/ ‘ ( C d P h - A l  ) ’_7'
^ 1 : 2 =  P“  + *  1 ° 9
C d , 2 P h - A l
2
p a r a l e l o  a l  e j e  de a b i c i s a a  as i g u a l  a l  l o g  •
,C d ,2 Ph -A J  
' C d ( P h - A l ) 2
C i n c o  d e t e r m i n a c i o n e a  de e s t a  c o n s t a n t e  h an dado  l o s  
r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :
S e r i e  n .  l o g  K ^ J ^ P h - A l ^  -  x ^  t . S ^
1 7 , 3 2
2 7 , 2 7
3 '  7 , 3 4  7 , 3 3  0 , 0 3 7  0 , 0 1 7  7 , 3 3  & 0 , 0 5
4 7 , 3 4
5 7 , 3 7
con un margen  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
1 1 1 , 4 . 4 . 5 . -  C o m p l e j o s  C d ( I I ) - 0 « L - ^ a l i n a  ( U a l ) .
L o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  de 
l a  V a l i n a  u t i l i z a d o s  han s i d o  ( 2 4 5 ) :
2 , 3 2 ;  9 , 6 2
p o r  l a  que  e l  c o e f i c i e n t e  se  ha  c a l c u l a d o  a p a r t i r  de
l a  e c u a c i d n :
'  ■ w ' ’ “ 4 h -_ 7  +
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I I I . 4 , 4 . 5 . 1 , -  Comple jo  1 : 1  C d { I I ) - V a l i n a .
La r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  de c a ­
t i o n  y de l i g a n d o  e l e g i d a  ha  s i d o ;
Cd_
' V a l
5 . 1 0
■’ 1 0 ' - ^
- 4
V a l o r a n d o  una d i s o l u c i d n  de e s t e  t i p o  con KOH se han 
o b t e n i d o ,  m e d i a n t e  m e d i d a s  c o n j u n t a s  y s u c e s i v a s  de p o t e n c i a l  y 
de pH, l o s  d a t o s  r e c o p i l a d o s  en l a  t a b l a  L I .
TABLA L I
D e t e r m i n a c i o n  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  corn—
p l e j o  1 : 1 ,  C d ( I I ) - V a l i n a  a p a r t i r  de m e d i d a s  de pCd y de pH.
- 4  - 3(50  ml  de s o l u c i d n  don de  C = 5 . 1 0  M, C =10 M , y t = 0 , l M  con —
KNOg, T = 25 4 1 C ) .
KOH(ml) pH E(mV) pCd
/ " ( C d V a l )  *_ 7  
Z T v a i ' _ 7
S i : I
0,0.8 7 , 4 0 -5  7 4 , 5 3 , 3 4 2 , 2 2 - 1 , 3 6 4 , 2 0
0 , 1 6 7 , 6 3 - 5  75 3 , 3 6 1 , 9 9 - 1 , 2 6 4 , 0 9
0 , 2 6 7 , 8 1 - 5 7 5 , 5 3 , 3 7 1 , 8 2 - 1 , 1 9 4 , 0 0
0 , 4 0 8 , 0 0 - 5 7 6 3 , 3 9 1 , 5 3 - 1 , 0 6 3 , 9 6
0 , 6 0 0 , 2 2 - 5 7 7 , 5 3 , 4 4 1 , 4 2 - 0 , 8 9 3 , 9 7
0 , 8 8 8 , 4 1 - 5 7 9 3 , 4 9 1 , 2 4 - 0 , 7 5 3 , 9 8
1 , 2 2 8 , 6 2 - 5 8 1 3 , 5 6 1 , 0 4 - 0 , 6 3 3 , 9 7
1 , 6 2 8 , 8 3 - 5 8 3 , 5 3 , 6 4 0 , 8 6 - 0 , 5 4 3 , 9 6
2 , 0 4 9 , 0 2 - 5 8 6 3 , 7 3 0 , 7 0 - 0 , 4 6 3 , 9 7
2 , 5 4 9 , 2 2 - 5 8 9 3 , 8 3 0 , 5 5 - 0 , 4 2 3 , 9 6
3 , 2 4 9 , 4 0 - 5  95 4 , 0 3 0 , 4 2 - 0 , 3 0 4 ,15"
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A p a r t i r  de pH = 9 , 4 0  se ha o b s e r v a d o  que c o m i e n z a  a 
p r o d u c i r s e  p r e c i p i t a c i o n , p o r  l o  que no se han e f e c t u a d o  m e d i —  
das  de p o t e n c i a l  a v a l o r e s  de pH mas b â s i c o s .
, C d , U a l  
CdVa l
^\i I f  un  ^ l o g  1 /  ( CdV al ) ’__7/Z en l a  zona de pH donde
E l  l o g  os i g u a l  a l  v a l o r  de = pCd f  l o g
V a l ( H )
d i c h o  s u m a t o r i o  pe rm a n ece  c o n s t a n t e  ( v a l o r e s  c o m p r e n d i d o s  en l a  
l l a v e  de l a  t a b l a  L I ) ,  Por  c o n s i g u i e n t e :
'<CdOaf - 3-97
Una s e r i e  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e a  s u c e s i v a s  ha  p r o —  
p o r c i o n a d o  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
S e r i e  nS l o g  x (T" , S K = x  + t . S__________  CdVa l    n - 1  m / _______^_____ !ü
1 3 , 9 7
2 3 , 9 0
3 4 , 0 5  3 , 9 9  0 , 0 5 7  0 , 0 2 5  3 , 9 9  4 0 , 0 7
4 4 , 0 2
5 3 , 9 9
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
I I I . 4 . 4 . 5 . 2 , -  C o m p le j o  1 : 2  C d ( I I ) - V a l i n a .
En e s t a  o c a s i o n  se h an u t i l i z a d o  unas  c o n c e n t r a c i o n e s  
m o l a r e s  d e l  c a t i o n  y d e l  l i g a n d o :
_^Cd_______1 0 ] * _
^ V a l  l O " ^
V a l o r a n d o  con KOH y m i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  p a r a  d i P e —
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r e n t e s  v a l o r e s  de pH se h an o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  r e c o g i d o s  -  
en l a  t a b l a  L U .
TABLA L U
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a  
b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  1 : 2 ,  C d ( I I ) - V a l i n a ,  m e d i a n t e  e l  método  de 
RINGBOM-HARJU.
(50  ml  de s o l u c i o n  donde  C^^=10  , [ ^ ^ ^ = 1 0  M , y ^ = 0 , l M  con KNO^»
T = 25 f  1 ° C ) .
KOH(ml) pH E(mW) pCd
/ " ( C d U a l ^ ) ’ _ 7
0 , 1 4 7 , 0 6 - 5 9 7 , 5 4 , 1 2 5 , 1 2 - 1 , 4 4 7 80
0 , 2 0 7 , 2 7 - 5 9 9 4 , 1 7 4 , 7 0 - 1 , 5 6 7 31
0 , 3 4 7 , 5 2 - 6 0 2 4 , 2 7 4 , 2 0 - 1 , 3 4  . 7 13
0 , 5 2 7 , 7 3 - 6 0 5 , 5 4 , 3 9 3 , 7 9 - 1 , 0 6 7 12
0 , 7 2 7 , 8 9 - 6 0 9 4 , 5 1 3 , 4 8 - 0 , 8 6 7 13
1 , 1 6 8 , 1 3 - 6 1 5 , 5 4 , 7 3 3 , 0 1 - 0 , 6 2 7 12
1 , 6 0 8 , 3 0 - 6 2 1 4 , 9 2 2 , 6 0 —0 , 4 6 7 14
2 , 3 4 8 , 5 1 - 6 2 8 , 5 5 , 1 7 2 , 2 8 - 0 , 3 1 7 14 >
3 , 3 4 8 , 7 0 - 6 3 5 , 5 5 , 4 1 1 , 9 4 - 0 , 2 2 7 13
4 , 7 2 8 , 9 1 — 644 5 , 6 9 1 , 5 7 - 0 , 1 3 7 13
6 , 3 8 9 , 1 0 - 6 5 1 5 , 9 3 1 , 2 7 - 0 , 0 8 7 12
8 , 5 2 9 , 3 2 — 658 6 , 1 7 0 , 9 5 - 0 , 0 3 7 09
1 0 , 5 6 9 , 5 1 - 6 6 3 , 5 6 , 3 6 0 , 7 2 0 , 0 1 7 09^
Como p u e d e  a p r e c i a r s e  en l a  t a b l a  a n t e r i o r ,  se o b t i e ­
ns un V a l o r  de:
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Z " ( C d V a l j ) ’ _7 
Z ' U a l ’ j -
q ue  p u e d e  c o n e i d e r a r s e  c o n s t a n t e  en c a s i  t o d o  e l  i n t e r v a l o  de -  
pH e s t u d i a d o ,  y que es i g u a l  a l  l o g  K c y ^ ^ a l ^  * m ed ia  a r i t m é -  
t i c a  de l o s  v a l o r e s -  de ^ e n t r e  pH = 7 , 5 2 ^ y  9 , 5 1  p r o p o r c i o h a
un r e s u l t a d o  da:
= 9 , 1 2
Un r e s u l t a d o  c o m p l e t a m e n t e  a n a l o g o  a é s t e  se ha  o b t e ­
n i d o  t a m b i é n  e s t u d i a n d o ,  de l a  misma m aner a ,  una d i s o l u c i o n  don 
- 4 - 2de C ^ ^ = 5 . 1 0  n y»C yg ^= 10  n ,  ya que a p a r t i r  de un c i e r t o  e x c e -  
so de l i g a n d o  con r e s p e c t o  a l  c a t i o n  l a  e x i s t e n c i a  de una c a n t i  
dad mayor  o manor  de é s t e ,  que se v e  r e f l e j a d a  en un mayor  o me 
n o r  v a l o r  de pCd p a r a  un mismo pH, se c o r r i g e  adec u a d a m e n t e  me­
d i a n t e  e l  c a l c u l o  d e l  t e r m i n e  l o g  ( Z  ( C d V a l ^ ) ’_7/Z U a l ' _ 7 ^ ) .
En e l  a p a r t a d o  de d i s c u s i o n  de r e s u l t a d o s  se c o m e n t a -  
r a  a d e c u a d a m e n t e  e l  s i g n i f i c a d o  a n a l i t i c o  p r a c t i c a m e n t e  n u l o  de 
l o s  p u n t o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a pH = 7 , 0 6  y pH = 7 , 2 7  de l a  t a b l a  
L U  .
De un modo a n â l o g o  a como se h i z o  en e l  e s t u d i o  de - -
l o s  c o m p l e j o s  a n t e r i o r e s ,  se  ha u t i l i z a d o  l a  c o n s t a n t e  de f o r m a
3 99 ”c i o n  d e l  c o m p l e j o  1 : 1  ( e n  e s t e  caso  10 * ) ,  d e t e r m i n a d a  p o r  no
s o t r o s  en e l  a p a r t a d o  p r e c e d e n t s ,  p a r a  c a l c u l e r  e l  t é r m i n o  l o g
( Z  (CdValg)*_7/Z V a l * _ 7 ^ )  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  s u m a t o r i o  ^ ^ . 2 ’
C i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  s u c e s i v a s  de l o g  h anL u \ V 3 1 / 2
dado l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :
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m
1 7 , 1 2
2 7 , 1 1
3 7 , 1 5  7 , 1 3  0 , 0 2 9  0 , 0 1 3  7 , 1 3  4 0 , 0 4
4 7 , 1 0
5 7 , 1 7
con un ma rgen  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
I I I . 4 . 4 . 6 . -  C o m p l e j o s  C d ( I l ) - 0 . L - L e u c i n a  ( L e u ) .
La f o r m u l a  de e s t e  a m i n o â c i d o  ( s u  a n f o l i t o )  es :
(CHg)g-CH-CHg-CH-COgH
es d e c i r  es e l  â c i d o  2 - a m i n o - 4 - m e t i l p e n t a n o i c o .  A 25°C y f u e r z a  
i d n i c a  0 ,1 M l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  -  
s u c e s i v a s  de l a  0 , L - L e u c i n a  son ( 2 4 6 ) :
2 , 3 9 ;  9 , 7 1
y p o r  t a n t o  e l  c o e f i c i e n t e  ^  Leu (H )  c a l c u l a  a p a r t i r  de l e  
e x p r e s i d n :
l e u ( H )  '  1 ^ l o ' - ' V - H L /  4
1 1 1 . 4 . 4 . 6 . 1 . -  C o m p l e j o  1 : 1  C d ( I I ) - D , L - L e u c i n a .
La r e l a c i d n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  d e l  ca
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t i d n  m e t a l i c o  y d e l  l i g a n d o  e l e g i d a  ha  s i d o ;
;Cd( I I2_
Leu
5 . 1 0 - 4
V a l o r a n d o  una  d i s o l u c i o n  con esas  c o n c e n t r a c i o n e s  y - 
m i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l ,  p a r a  d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de pH, que a d o p ­
t a  e l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de Cd(Hg) p r e v i a m e n t e  c a l i b r a d o  se - -  
han  o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  que a p a r e c e n  en l a  t a b l a  L I I I .
TABLA L I I I
D e t e r m i n a c i o n  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  com­
p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  C d ( I I ) - 0 , L - L e u c i n a ,  a p a r t i r  de me 
d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH.
(5 0  ml de s o l u c i d n  donde C ^ j = 5 . 1 0  , C, =10 , ^ = 0 , IM con —Cd Leu
KNO, T = 25 4 1 C) .
KOH(ml) pH E(mV) pCd ^ L s u ( H )
/  ( CdLeu) * J  
Z " L e u ' _ 7 « 1 . 1
1 , 2 4 7 , 1 5 - 5 7 4 3 , 3 2 2 , 5 6 - 2 , 0 2 3 , 8 6
1 , 3 4 7 , 5 3 - 5 7 4 , 5 3 , 3 4 2 , 1 8 - 1 , 5 0 4 , 0 2
1 , 4 4 7 , 7 5 - 5 7 5 , 5 3 , 3 7 1 , 9 6 - 1 , 2 1 4 , 1 2
1 , 5 2 7 , 9 1 -5 7 6 3 , 3 9 1 , 8 1 - 1 , 1 2 4 , 0 8
1 , 6 6 8 , 1 0 -5 7 7 3 , 4 2 1 , 6 2 - 0 , 9 6 4 , 0 8
1 , 8 6 8 , 3 3 -5 7 9 3 , 4 9 1 , 4 0 - 0 , 7 6 4 , 1 3 f
2 , 0 6 8 , 5 1 - 5 8 0 , 5 3 , 5 4 1 , 2 3 - 0 , 6 6 4 , 1 1
2 , 2 8 8 , 6 8 - 5 8 2 , 5 3 , 6 1 1 ,0 7 - 0 , 5 7 4 , 1 1
2 , 5 2 8 , 9 1 - 5 8 5 , 5 3 , 7 1 0 , 8 6 - 0 , 4 7 4 , 1 0
2 , 9 0 9 , 0 8 - 5 8 8 3 , 8 0 0 , 7 2 - 0 , 4 1 4 , 1 1
4 3 6
La m e d i a  a r i t m é t i c a  de Los  v a l o r e s  de , que c o n —
1:1
f o r m a n  e l  t r a m o  de l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  = f ( p H )  p a r a l e l o
a l  e j  e de a b c i s a s  es i g u a l  a l  l o g  *^^yLeu'^*
= 4 , 1 1
A l  i g u a l  que se com en td  a n t e r i o r m e n t e  p a r a  e l  c o m p l e ­
j o  C d ( l l ) - F e n i l a l a n i n a ,  en e s t e  caso  l a  d i s o l u c i o n  de t r a b a j o  -  
se p r é p a r é  a c i d i f i c â n d o l a  con l a  c a n t i d a d  de HNO^ a p r o p i a d a ,  pa 
r a  e v i t a r  que  e l  pH de d i c h a  s o l u c i o n  f u e r a  l o  s u F i c i e n t e m e n t e  
e l e v a d o  como p a r a  d a r  l u g a r  a p r e c i p i t a c i o n  de CdCOH)^*
C i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  de l o g  han p r o p o r c i o n a -
do l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
s e n .  nQ l o g  ^ q ~ n - l  ____^  ^  t
1 4 , 1 1
2 4 , 1 2
3 4 , 2 0  4 , 1 2  0 , 0 4 7  0 , 0 2 1  4 , 1 2  4 0 , 0 6
4 4 , 0 8
5 4 , 0 9
con un ma rgen  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 )  .
I I 1 . 4 . 4 . 6 . 2 . -  C o m p l e j o  1 : 2  C d ( I I ) - D , L - L e u c i n a .
La r e l a c i o n  de c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  u t i l i z a d a  p a r a  
e l  e s t u d i o  de e s t e  c o m p l e j o  ha s i d o :
_ ^ c d  _ ,  _ i o : i
' -Leu l O "
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V a l o r a n d o  e s t a  d i s o l u c i o n  con HNO^ de c o n c e n t r a c i d n  -  
e p r o p i a d a  se  han o b t e n i d o ,  m e d i a n t e  m e d id a s  c o n j u n t a s  de p o t e n ­
c i a l  y de pH, l o s  p a r a m è t r e s  que a p a r e c e n  en l a  t a b l a  L I V .
TABLA L I V
D e t e r m i n a c i é n  p o t e n c i o m é t r i c a  p o r  e l  método  de RING—  
BOM-HARJU de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  1 : 2 ,  C d ( I I ) -  
- D , L - L e u c i n a ,
—4 —2(5 0  ml  de s o l u c i o n  donde  C =10 M, C, =10 M,1&=0,1M con KN0_,Ld L eu y 3
T = 25 4 1 ° C ) .
HNO 
( m l f
pH E( mV) pCd °^ L . ü ( H )
Z  (CdLeu ) * J  
/ - L e u ' , ; :
« 1 2
1 , 5 0 1 0 , 0 7 - 6 9 3 7 , 3 6 0 , 3 1 0 , 0 1 7 , 6 8
2 , 8 4 9 , 8 1 - 6 8 6 , 5 7 , 1 4 0 , 5 1 0 , 0 1 7 , 6 6
3 , 9 2 9 , 6 0 - 6 8 0 , 5 6 , 9 3 0 , 7 2 0 , 0 2 7 , 6 7
5 , 0 0 9 , 4 0 - 6 7 2 , 5 6 , 6 6 0 , 9 7 0 , 0 1 7 , 6 4
6 , 0 8 9 , 1 9 —664 6 , 3 7 1 , 2 7 0 , 0 0 7 , 6 4
6 , 8 8 9 , 0 0 - 6 5 5 , 5 6 , 0 8 1 , 5 7 - 0 , 0 2 7 , 6 3 ►
7 , 5 6 8 , 8 1 -6 4 7 5 , 8 0 1 ,9 0 - 0 , 0 5 7 , 6 5
8 , 1 4 8 , 5 7 - 6 3 6 5 , 4 2 2 , 3 4 - 0 , 1 3 7 , 6 3
8 , 6 0 8 , 2 8 - 6 2 4 , 5 5 , 0 3 2 , 8 9 ■ —0 , 2 6 7 , 6 6
8 , 8 2 8 , 0 8 - 6 1 7 , 5 4 , 8 0 3 , 2 8 - 0 , 4 0 7 , 6 8
9 , 0 4 7 , 7 8 - 6 0 9 , 5 4 , 5 3 3 ,8 7 - 0 , 6 4 7 , 7 6
9 , 1 8 7 , 4 7 - 6 0 3 , 5 4 , 3 2 4 , 4 8 - 1 , 0 6 7 , 7 4
-,2
E l  t é r m i n o  l o g  ( Z  ( C d L e u ^ ) ’ _ 7 / Z  L e u * _ /  ) se ha c a l c u ­
l a d o  u t i l i z a n d o  e l  v a l o r  d e t e r m i n a d o  en e l  a p a r t a d o  I I I . 4 . 4 . 6 . 1 .
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, es d e c i r ,  4 , 1 2 .
E l  v a l o r  o b t e n i d o  de l o g  a p a r t i r  de l o s  daC d ( L e u ) 2 -
t o s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  a n t e r i o r  es de:
dond e :
/ " ( C d L e u ^ ) ' - /
$  = pCd 42 1 o g  <> 4 l o g  ( --------------------- --— )1 : 2  ^ ^ L eu (H )
Z " L e u ' _ 7 '
A l  i g u a l  que  en e l  ca so  d e l  c o m p l e j o  CdCV/a l ) ^ !  en es­
t a  o c a s i o n  t a m b i é n  se  ha l l e v a d o  a cabo  un e s t u d i o  de e s t e  com­
p l e j o  u t i l i z a n d o  una d i s o l u c i o n  con un manor  e x ceso  de l i g a n d o
- 4  - 2r e s p e c t o  a l  c a t i o n  (C_ = 5 . 1 0  M y C =10 M ) , o b t e n i é n d o s e  con
Cd 2Leu  Leu
e l l a  un v a l o r  de l o g  K ! . c o m p l e t a m e n t e  a n a l o g o  a l  d e t e r m i
C d ( L e u ) 2 —
nado con 100 v e c a s  de e x c e s o .
Un e l e m e n t a l  e s t u d i o  e s t a d i s t i c o  de c i n c o  d é t e r m i n a —  
c i o n e s  de e s t a  c o n s t a n t e  ha  p r o p o r c i o n a d o  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l -  
t a d o s :
S e r i e  nS l o g  x . S = x 4 t . SC d ( L e u ) _  n - 1  m /2 m
1 7 , 6 5
2 7 , 7 3
3 7 , 7 3  7 , 7 0  0 , 0 4 1  0 , 0 1 8  7 , 7 0  4 0 ,05
4 7 , 6 7
5 7 , 7 4
con un ma rgen  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 )  ,
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I I I . 4 , 4 . 7 . -  Compl8.1o3 Cd( 11 ) - A c i d o  A s p a r t i c o  ( A s p a ) .
Los  c o l o g a r i t m o s  da l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  su­
c e s i v a s  de e s t e  a c i d o ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  de e x p e r i m e n t a c i o n  es
c o g i d a s  ( F u e r z a  i o n i c a  0 , 1 M ,  T = 2 5 ° C ) , son l a s  s i g u i e n t e s  -----
( 2 4 7 ) :
1 , 9 4 ;  3 , 7 1 ;  9 , 6 3
A p a r t i r  de e s t o s  v a l o r e s  se pu ed e  d a d u c i r  l a  e x p r e —
s i o n  d e l  c o e f i c i e n t e  Oi  ^ en f u n c i o n  d e l  pH:Aspa(H)
‘^ A s p a ( H ) =  +
I I I . 4 . 4 . 7 . 1 . -  C o m p l e j o  1 : 1  C d ( I I ) - A c i d o  A s p a r t i c o .
La r e l a c i o n  m o l a r  de c o n c e n t r a c i o n e s  e l e g i d a  p a r a  -----
e f e c t u a r  l a  s e r i e  de m e d i d a s  ha  s i d o :
1
V a l o r a n d o  e s t a  d i s o l u c i d n  con KOH y m i d i e n d o  e l  p o t e n  
c i a l  con e l  e l e c t r o d o  de Cd(Hg) a d i s t i n t o s  v a l o r e s  de pH, se -  
han o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  L V .
La m e d i a  a r i t m é t i c a  de l o s  v a l o r e s  de que a d o p -
t a n  un v a l o r  c o n s t a n t e  en un d e t e r m i n a d o  t r a m o  de pH es i g u a l  -
« c d f l S p r  =
C d ( I I )  5 . 1 0
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TABLA LU
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  p o r  e l  método  de RING—  
BOM-HARJU de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  — *— 
C d ( I I ) - A c i d o  A s p a r t i c o .
( 5 0  ml  de s o l u c i o n  donde G . = 5 .1 0  ^M, C =10  ^ M , ^ = 0 , 1 M  con  -
Cu A S D  3 /
KNOg, T = 25 4 1 c) .
KOH(ml) pH E(mV) pCd log
J_ ( CdAspa) *_7
log(----------------)
Z ” Aspa»_7
3 i: 1
0 , 0 0 7 , 0 0 -5 7 5 3 , 3 6 2 , 6 3 - 1 , 2 0 4 , 7 9
0 , 0 8 7 , 3 1 - 5 7 6 , 5 3 , 4 1 2 , 3 2 - 0 , 9 2 4 , 8 1
0 , 1 2 7 , 4 3 - 5 7 7 3 , 4 2 2 , 2 0 - 0 , 8 6 4 , 7 6
0 , 2 0 7 , 7 7 - 5 8 0 , 5 3 , 5 4 1 , 8 7 - 0 , 5 8 4 , 8 3
0 , 2 8 8 , 0 2 - 5 8 4 3 , 6 6 1 , 6 2 - 0 , 4 2 4 , 8 6
0 ,  36 8 , 2 7 - 5 8 8 3 , 8 0 1 , 3 8 - 0 , 3 0 4 , 8 8
0 , 4 2 8 , 5 1 - 5 9 2 , 5 3 , 9 5 1 ,1 5 - 0 , 2 2 4 , 8 8 f
0 , 5 2 8 , 7 9 - 5 9 7 , 5 4 , 1 2 0 , 9 0 - 0 , 1 5 4 , 8 7
0 , 6 0 9 , 0 1 - 6 0 2 4 , 2 7 0 , 7 1 - 0 , 1 2 4 , 8 6
0 , 6 8 9 , 1 9 - 6 0 5 , 5 4 , 3 9 0 , 5 7 - 0 , 1 0 4 , 8 6
0 , 8 2 9 , 5 0 - 6 1 1 , 5 4 , 5 9 0 , 3 7 - 0 , 0 8 4 , 8 8
Las  c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  de han dado l o sCdAspa
g u i e n t e s  r e s u l t a d o s ;
S e r i e  ns l o g  KCd ,A spa  CdAspa
4 . 8 7
4 . 8 8  
4 , 8 0 4 , 8 7
or
n - 1
0 , 0 4 0
= X 4 t . S
0 , 0 1 8  4 , 8 7  4 0 , 0 5
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S e r i e  nQ l o g  x CT S j lc= x 4 t . S__________  CdAspa ______  n - 1  m y_______ - _____ m
4 4 , 9 0  4 , 0 7  0 , 0 4 0  0 , 0 1 8  4 , 8 7  4 0 , 0 5
5 4 , 8 9
con  un margen  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
I I I . 4 . 4 . 7 . 2 . -  C o m p l e j o  1:  2 C d ( I I ) - A c i d o  A s p a r t i c o .
La r e l a c i o n  de c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  emp lea da  p a r a  
e s t u d i a r  e s t e  c o m p l e j o  ha s i d o :
^ t d ( I I )  S . I O " *
^ A spa  10 ^
M i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  con e l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de -  
l a  a c t i v i d a d  de i o n  c a d m i o ,  a d i v e r s e s  v a l o r e s  de pH, cua ndo  se 
v a l o r a  e s t a  d i s o l u c i o n  con HNO^ de c o n c e n t r a c i d n  a d e c u a d a ,  se -  
han  o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  que se r e c o g e n  en l a  t a b l a  L U I .
La o r d e n a d a  d e l  t r a m o  de l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l :
/ “ (Cd f l s pa  ) ’_7
1 : 2 °  P":"  + Asp a(H )  ' t " T : ---------L. Aspa
que c o n f i g u r a  un segmen te  de r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  -  
es i g u a l  a l  v a l o r  de l o g  :
C d l A s p a ) ^
S i  b i e n  l a  e x i s t e n c i a  h a c i a  pH menos b a s i c o s  de p u n —  
t o s  e x p é r i m e n t a l e s  cuyo  v a l o r  de mayor  que 8 , 4 0  h a c e  -
s o s p e c h a r  l a  e x i s t e n c i a  de c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  â c i d o s  d e l  t i p o  
C d ( A s p a ) 2H. » no hemos c o n f i r m a d o  su f o r m a c i o n ,  y p o r  t a n t o  no
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se ha  c a l c u l a d o  su c o n s t a n t e ,  d e b i d o  a que e l  t é r m i n o  l o g  -----
{[_ ( C d A s p a ^ ) * _ 7 / Z  A s p a ' _ 7 ^ )  a d o p t a  p a r a  d i c h o s  p u n t o s  v a l o r e s  -  
cada v e z  mas s i g n i f i c a t i v e s  en e l  g l o b a l  de \>2* pu ede
c o n d u c i r  a i n t e r p r e t a c i o n e s  e r r o n e a s  en e l  a n a l i s i s  de l o s  p u n ­
t o s  que c o n f o r m a n  l a  c u r v a  3 5 ^ , g = f ( p H ) ,  ya  que una p e q u e n i s i -  
ma v a r i a c i d n  de pCd i n f l u y e  de un modo muy a p r e c i a b l e  en e l  v a ­
l o r  de l a  c o r r e c c i d n  m a t e m â t i c a  c o r r e s p o n d i e n t e  y ,  p o r  c o n s i ------
g u i e n t e ,  en e l  v a l o r  de ^ ^ . 2  ( v é a s e  a p a r t a d o  de d i s c u s i o n  de -  
r e s u l t a d o s ) . Como p a r a  p o d e r  c a l c u l e r  l a  c o n s t a n t e  de l o s  corn-— 
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  que  se van  a e s t u d i a r  no es n e c e s a r i o  -  
s a b e r  s i  e x i s t e  e l  c o m p l e j o  t e r n a r i o  a c i d o ,  o b i e n  l a  rama l i g e  
r a m e n t e  a s c e n d a n t e  es una c o n s e c u e n c i a  de l a  p o c a  c u a n t i t a t i v i -  
dad de l a  r e a c c i d n  de c o m p l e j a c i d n  p r i n c i p a l ,  que se t r a d u c e  en 
que l a s  c o r r e c c i o n e s  m a t e m a t i c a s  a d q u i e r a n  un p a p e l  i m p o r t a n t i -  
s i m o ,  hemos d e c i d i d o  no c o n s i d e r a r  esa  p o s i b l e  e x i s t e n c i a .
R e a l i z a d a s  c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  s u c e s i v a s  de
I
2
l o g  KCd^2Aspa  gg han o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :  
Cd(A spa )
S e r i e  nü l o g  7 ^  = 7 + t . S m
1 8 , 4 0
2 8 , 3 6
3 8 , 3 8  8 , 4 0  0 , 0 4 2  0 , 0 1 9  8 , 4 0  4 0 , 0 5
4 8 , 4 7
5 8 , 4 1
con un margen  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 5 ) .
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TABLA LUI
D e t e r m i n a c i o n  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e  
j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 2 ,  C d ( I I ) - A c i d o  A s p a r t i c o ,  m e d i a n t e  medi
das  c o n j u n t a s  de p o t e n c i a l  y de pH.
(5 0  ml  de s o l u c i o n  donde  C ^ . = 5 . 1 0  , C„Cd Aspa
KNOg, T = 25 4 1 ° C ) .
= 10 =0,11*1 con  -
HNO
( m lT
pH E(mV) pCd -^Aspa lH)
l_ (CdAspa^) '_7 
Z"'Aspa'_7^
^ 1 : 2
0 , 1 4 9 , 2 1 - 6 6 8 , 5 6 , 5 3 1 , 1 2 0 , 7 4 8 , 3 9
0 , 5 4 9 , 0 0 - 6 6 0 6 , 2 4 1 , 4 4 0 , 7 2 8 , 4 0
0 , 8 0 8 , 8 1 - 6 5 1 , 5 5 , 9 5 1 , 7 6 0 , 6 9 8 , 4 0
1 , 0 4 8 , 6 1 - 6 4 2 , 5 5 , 6 4 2 , 1 2 0 , 6 5 8 , 4 1
1 , 2 6 8 , 3 7 - 6 3 2 , 5 5 , 3 1 2 , 5 7 0 , 5 9 8 , 4 6
1 , 5 6 8 , 0 3 - 6 1 8 , 5 4 , 8 3 3 , 2 2 0 , 4 5 8 , 5 0
1 , 6 4 7 , 8 6 - 6 1 2 , 5 4 , 6 3 3 ,5 5 0 , 3 9 8 , 5 7
1 , 7 2 7 , 6 0 - 6 0 4 4 , 3 4 4 , 0 7 0 , 2 6 8 , 6 7
1 , 8 0 7 , 3 8 - 5 9 7 , 5 4 , 1 2 4 , 5 0 0 , 1 5 8 , 7 7
1 , 8 8 7 , 0 7 - 5 9 0 , 5 3 , 8 8 5 , 1 2 0 , 0 9 9 , 0 9
I I I . 4 , 4 . 8 . -  C o m p l e j o s  C d { I I ) - A c i d o  G l u t â m i c o  ( G l u ) .
Los  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  s u ­
c e s i v a s  d e l  a c i d o  g l u t â m i c o ,  a 25°C y f u e r z a  i d n i c a  0,11*1, son - 
(2 37 )  :
2 , 3 0 ;  4 , 2 8 ;  9 , 6 7
4 4 4
y ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,  e l  c o e f i c i e n t e  v e n d r a  e x p r e s a d o  -
p o r :
^Glu(H, ' 1 + 109 . ^ Y H + _ 7  f 10l3'95/-H+_724 10^^'
I I I . 4 . 4 . 8 . 1 . -  C o m p le j o  1 : 1  C d ( I I ) - A c i d o  G l u t â m i c o .
La r e l a c i o n  de c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  e l e ­
g i d a  p a r a  e s t u d i a r  e s t e  c o m p l e j o  ha s i d o :
C - 4Cd 5 . 1 0  1
^ G l u  l o " ^  ^
V a l o r a n d o  una d i s o l u c i o n  de e s t e  t i p o  con KOH, se ha 
med id o  e l  p o t e n c i a l  que a d o p t a  e l  e l e c t r o d o  de amalgama de c a d ­
mio a d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de pH , y con e s t o s  d a t o s  se han c a l c u ­
l a d o  t o d o s  l o s  t é r m i n o s  que  a p a r e c e n . r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  -----
L U I I .
E l  v a l o r  de l o g  K ^ ^ ^ l u ^  v i e n e  dado p o r  l a  med ia  a r i t ­
m é t i c a  de l o s  v a l o r e s  de ^ ^ ^  ^ que  pueden  c o n s i d e r a r s e  c o m o -----
c o n s t a n t e s  en un d e t e r m i n a d o  i n t e r v a l o  de pH ( v a l o r e s  c o m p r e n d i  
dos en l a  l l a v e  de l a  t a b l a  L V I I ) :
= « . 3 4
C in c o  d e t e r m i n a c i o n e s  s u c e s i v a s  d e l  v a l o r  de l o g  -----
*^CdGlu*^ han dado l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :
' ^ c d G l u "  ^ ’^ n - 1   ^  ^ t
1 4 , 3 4
S e r i e  nQ l o g  KC d , G l u
CdGlu
4 , 4 0
4 , 3 7
4 . 3 2
4 . 3 3
445
n -1
4 , 3 5  0 , 0 3 3 0 , 0 1 5
con  un ma rg en  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
TABLA L U I I
* i t . S
4, 35 4- 0 , 0 4
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  p o r  e l  método  
BOM-HARJU de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  1; 
- A c i d o  G l u t â m i c o .
( 5 0  ml  de s o l u c i d n  donde  C, . = 5 .1 0
Cd
KNOg, T = 25 4 1 ° C ) .
- 4 .M, CGlu = 10 “ ^M, =0;
de R I N G—— 
1,  C d ( I I ) -
IM con —
KOH(ml ) pH E(mV) pCd ^ G l u ( H )
/ " ( C d G l u ) ’ _ 7  
Z " G l u ' _ 7
^ 1 : 1
0 , 0 0 7 , 5 0 - 5  75 3 , 3 6 2 , 1 7 - 1 , 2 0 4 , 3 3
0 , 1 2 7 , 7 0 - 5  76 3 , 3 9 1 , 9 7 - 1 , 0 2 4 , 3 4
0 , 1 8 7 , 8 6 - 5  7 7 3 , 4 2 1 , 8 2 - 0 , 8 9 4 , 3 5
0 , 2 6 8 , 0 2 - 5  78 3 , 4 6 1 , 6 6 - 0 , 7 8 4 , 3 4
0 , 4 6 8 , 2 6 - 5 8 0 , 5 3 , 5 4 1 , 4 3 - 0 , 6 2 4 , 3 5
0 , 5 4 8 , 4 8 - 5 8 3 3 , 6 3 1 , 2 2 - 0 , 4 9 4 , 3 6
0 , 6 8 8 , 6 8 - 5  8 5 , 5 3 , 7 1 1 , 0 3 - 0 , 4 1 4 , 3 3
0 , 8 4 8 , 8 7 - 5 8 8 , 5 3 , 8 1 0 , 8 6 - 0 , 3 4 4 , 3 3
0 , 9 8 9 , 0 5 - 5 9 1 , 5 3 , 9 2 0 , 7 1 - 0 , 2 9 4 , 3 4
1 , 1 4 9 , 2 2 - 5 9 4 , 5 4 , 0 2 0 , 5 8 - 0 , 2 5 4 , 3 5
1 , 3 4 9 , 4 1 - 5 9 9 4 , 1 7 0 , 4 5 - 0 , 2 1 4 , 4 1
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I I I . 4 . 4 . 8 . 2 . -  Comple jo  1 : 2  C d ( I I ) - A c i d o  G l u t â m i c o .
La r e l a c i d n  de c a n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  e l e g i d a  en e s ­
t a  o c a s i d n  ha s i d o :
]Cd_
G l u
10
10
- 4
- 2 "
V a l o r a n d o  e s t a  d i s o l u c i d n  con KOH y m i d i e n d o  e l  p o t e n  
c i a l  con  e l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  a l o  l a r g o  de d i c h a  v a l o r a c i o n ,  
se han o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  L V I I I .
TABLA L V I I I
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  p o r  e l  método  de RING—
BOM-HARJU de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  1 : 2 ,  --------
C d ( I I ) - A c i d o  G l u t â m i c o .
- 4  - 2(5 0  ml  de s o l u c i d n  donde  C^^=10  M, C ^^ ^= 1 0  M , y ^ = 0 , l M  con KNO^,
T = 25 1 1°C) .
KOH(mj) pH E(mV) pCd 21og<y! .Giu^H)
/ - ( C d G l u ^ ) ' , ;
Z - G l u ' _ 7 2
^ 1 . 2
0 , 0 0 8 , 4 8 - 6 3 9 5 , 5 3 2 , 4 3 - 0 , 2 3 7 , 7 3
0 , 6 8 8 , 6 9 - 6 4 6 , 5 5 , 7 8 2 , 0 5 - 0 , 1 8 7 , 6 5
1 , 5 8 0 , 9 0 - 6 5 4 6 , 0 3 1 , 6 8 —0 ,1 3 7 , 5 8
2 , 7 6 9 , 1 0 - 6 6 0 , 5 6 , 2 5 1 ,3 5 - 0 , 1 0 7 , 5 0
4 , 2 4 9 , 3 1 - 6 6 7 6 , 4 7 1 , 0 3 - 0 , 0 6 7 , 4 4
5 , 7 0 9 , 5 1 - 6 7 3 6 , 6 8 0 , 7 8 - 0 , 0 3 7 , 4 3
7 , 3 0 9 , 7 1 - 6 7 8 6 , 8 5 0 , 5 6 0 , 0 0 7 , 4 1
8 , 8 0 9 , 9 1 - 6 8 3 7 , 0 2 0 , 3 9 0 , 0 2 7 , 4 3
1 0 , 0 0 1 0 , 0 9 - 6 8 5  ,5 7 , 1 0 0 , 2 8 0 , 0 3 7 , 4 1
1 1 , 1 8 1 0 , 3 0 - 6 8 8 7 , 1 9 0 , 1 0 0 , 0 5 7 , 4 2
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E l  v a l o r  de :
/ ' ( C d G l U j j ’ J
® 1:2 ° * 2iog + log (""l-ciu' /Z""'
q ue  d e f i n e  un t r a m o  p a r a l e l o  a l  e j  e de a b c i s a s  en una g r â f i c a
de  $ 1 . 2  = f ( p H )  es  i g u a l  a l  l o g
^ c d ÎG Î i )V  7 '" :
A l  i g u a l  que en e l  caso  d e l  c o m p l e j o  C d l A s p a ) ^ »  no se 
h a c r e i d o  n e c e s a r i o  p r o c é d e r  a un e s t u d i o  d e t a l l a d o  de l a  c u r v a  
, 2  = f ( p H ) ,  a v a l o r e s  de pH menos b a s i c o s  que l o s  que f i g u -  
r a n  en l a  t a b l a  L V I I I ,  con e l  f i n  de p o d e r  d i s c r i m i n e r  l a  p o s i ­
b l e  e x i s t e n c i a  de c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  â c i d o s  a s o c i a d o s  a l  com—  
p l e j o  p r i n c i p a l ,  p o r  l a s  mismas r a z o n e s  que l a s  a p u n t a d a s  an d i  
cho a p a r t a d o  111,4.4.7.2.
C in c o  d e t e r m i n a c i o n e s  c o n s é c u t i v e s  de l a  c o n s t a n t e  - -  
han  dado 16s s i g u i e n t e s  t e s u l t a d o s :
Cd(Glu) 2
S s r i s  n= l o g  ^  " ^ - 1  \
1 7 , 4 2
2 7 , 5 0
3 7 , 4 0  7 , 4 2  0 , 0 4 9  0 , 0 2 2  7 , 4 2  4 0 , 0 5
4 7 , 3 7
5 7 , 4 0
con un margen  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
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I I I . 4 . 5 . -  D i s c u s i o n  de r e s u l t a d o s .
Uno da l o s  p r i n c i p a l e s  m o t i v e s  que nos  h i c i e r o n  e s t u ­
d i a r  l o s  c o m p l e j o s  d e l  ca d m io  con l o s  d i s t i n t o s  a m i n o a c i d o s  em- 
p l e a d o s  e r a  l a  a u s e n c i a  de d a t o s  r e f e r e n t e s  a sus e s t a b i l i d a d e s ,  
en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  de t e m p e r a t u r e  y F u e r z a  i o n i ­
ca que p o s t e r i o r m e n t e  se van  a u t i l i z e r  en e l  c a l c u l o  de l a s  —  
c o n s t a n t e s  de l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o .  E s t e  he ch o  se pu e  
de c o m p r o b a r  en l a  t a b l a  L I X  do nde  se comparan  l o s  r e s u l t a d o s  — 
o b t e n i d o s  p o r  n o s o t r o s  con l o s  e n c o n t r a d o s  en l a  b i b l i o g r a f i a ,  
e s p e c i f i c a n d o  p a r a  cada caso  l a s  c o n d i c i o n e s  de e x p e r i m e n t a c i o n  
e m p l e a d a s ,  a s i  como l a  t é c n i c a  o método  de t r a b a j o  u t i l i z a d o s ,
Como puede  d e d u c i r s e  de l o  e x p u e s t o  en d i c h a  t a b l a ,  -  
e x i s t e n  d i f e r e n c i a s ,  en o c a s i o n e s  muy a p r e c i a b l e s ,  e n t r a  l o s  —  
d i s t i n t o s  v a l o r e s  que se toman de l a  b i b l i o g r a f i a ,  l o  c u a l  h a c e  
que no sean  una r e f e r e n d a  d e l  t o d o  f i a b l e .  De c u a l q u i e r  modo, 
puede  v e r s e  como l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o r  n o s o t r o s ,  emp lean  
do e l  mét odo  de RINGBGM-HARJU, c o n c u e r d a n  muy s a t i s f a c t o r i a m e n — 
t e  con l o s  d a t o s  b i b l i o g r a f i c o s  c a l c u l a d o s  en c o n d i c i o n e s  e x p é ­
r i m e n t a l e s  p a r e c i d a s  a l a s  que  hemos emp leada  en e s t e  t r a b a j o .
A c o n t i n u a c i o n  r e a l i z a m o s  a l g u n a s  c o n s i d e r a c i o n e s  so­
b r e  l o s  c a l c u l o s  en que nos  hemos b a sa do  p a r a  d e t e r m i n a r  l a s  —  
c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  e s t u d i a d o s .
En p r i m e r  l u g a r ,  veamos l a  pequena  i n f l u e n c i a  de l a  -  
c o r r e c c i d n  que se h i z o  en e l  a p a r t a d o  I I I . 4 . 4 .  de l a s  c o n s t a n  —  
t e s  de h i d r o l i s i s  d e l  i o n  C d ( I I ) ,  en e l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  -  
de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s .  P a r a  e l l o  vamos a u t i l i z a r  un 
caso  c o n c r e t o  que s e r a  e l  c o m p l e j o  C d ( I I ) - G l i c o c o l a ,  p u d i e n d o  -  
e x t r a p o l a r s e  l a s  c o n s e c u e n c i a s  o b t e n i d a s  a t o d o s  l o s  demas com­
p l e j o s  que se han e s t u d i a d o .  Como y a se comentd  o p o r t u n a m e n t e ,
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( 1 5 3 )  : T = 2 5 ° C ; / l = 0 , l M .
( 2 2 0 ) :  T = 2 0 ° C =0,11*1 KNO^î p o t e n c i o m e t r f a  con  e l e c t r o d o  de -  
v i d r i o .
( 2 3 6 ) :  T = 30°C = 0 ,  IM K C l ;  p o t e n c i o m e t r i a  con e l e c t r o d o  de —  
v i d r i o , !
( 2 3 7 ) :  T = 2 5 ^ C ; ^ L = 0 , 1 M  K C l ;  p o t e n c i o m e t r i a  con e l e c t r o d o  de - -  
v i d r i o .
( 2 4 5 ) :  T = 2 5 ° C ; y L = 0 , 0 1 M ;  p o t e n c i o m e t r x a  con e l e c t r o d o  de v i - —  
d r i o
( 2 4 8 ) :  T = 2 5 ° C ; ^ =  ---- > 0 ;  po t  e n c i o m e t r  f a  con e l e c t r o d o  de v i —
d r i o .
( 2 4 9 ) :  T = 2 0 ° C ; ^= 0 ,5 1*1  KNO^Î p o t e n c i o m e t r f a  con e l e c t r o d o  de — 
v i d r i o .
( 2 5 0 ) :  T = 2 5 ° C ; / = 0 , 1 M  KNO^; p o l a r o g r a f  f  a.
( 2 5 1 ) :  T = 20°C =0,011*1; p o t e n c i o m e t r f  a con e l e c t r o d o  de v i  
d r i o .
( 2 5 2 ) ;  T = 2 2 ° C ; ^ = 0 , 0 1 M  CdSO^; p o t e n c i o m e t r i a  con e l e c t r o d o  de 
v i d r i o .
( 2 5 3 ) :  T = 25 °C =0 , 011*1 ; p o t e n c i o m e t r i  a con e l e c t r o d o  de v i ------
d r i o .
.o.(2 54 )
(25 5)
(2 56 )
(2 57 )  
(25  8)
T = 30 C;y*-=0, l i *1 KNO^Î p o l a r o g r a f i a .
T = 2 5 ° C =0 ,51*1 MaC lO^ ; r o t a c i o n  o p t i c a .  
T = 3 0 ° C ; ^ = 1 , 0 M  KNO^; p o l a r o g r a f  f a .
T = 25°C =2,01*1 KNOjî  p o l a r o g r a f  f a .
y x  = 0 , 0 0 5  CdSO^
1 1
T = 2 0 ° C ;  I l  ; p o t e n c i o m e t r i a  con e l e c t r o d o  de
v i d r i o .
o.( 2 5 9 ) :  T = 25 C ; ^ t i O , 021*1; p o t  e n c i o m e t r f  a con e l e c t r o d o  de v i ------
d r i o .
( 2 6 0 ) ;  T = 25 °C ;yU =4,01*1 ; p o t e n c i o m e t r f a  con e l e c t r o d o  de ama lg a  
ma de c a d m i o .
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( 2 6 1 ) ;  T = 25 C ; y x = 0 , 0 1 M ;  p o t e n c i o m e t r i a  ccn  e l e c t r o d o  de v i ­
d r i o .
( 2 6 2 ) :  T = 2 0 ° C r / A , = 0 ,11*1 KNO^; e l e c t r o f o r e s i s .
45 2
l a s  c o n s t a n t e s  de F o r m a c i o n  de l o s  c o m p l e j o s  h i d r o x i l a d o s  d e l  -  
C d ( l l )  t o m a d a s  de l a  b i b l i o g r a f i a  e s t a b a n  o b t e n i d a s  a 25°C y —  
f u e r z a  i o n i c a  31*1, s i e n d o :
l o g  = 4 , 3 ;  l o g  = 7 , ? ;  l o g  = 1 0 , 3 ;  l o g p  ^ = 1 2 , 0
y p o r  t a n t o ,  en esas  c o n d i c i o n e s  r é s u l t a :
+ 1 0 - 4 4 ' 0 / - H + _ 7 - 4
Una ve z  e f e c t u a d a s  l a s  c o r r e c c i o n e s  de e s t a s  c o n s t a n ­
t e s  y que se c o m e n t a r o n  en e l  a p a r t a d o  I I I . 4 . 4 . ,  r é s u l t a  que  a 
25°C y y/ -  =0,11*1 l o s  v a l o r e s  c o r r e g i d o s  f u e r o n :
l o g ^  ^ = 4 , 4 ;  l o g  ^  ^ = 7 , 9 ;  l o g  ^  ^ = 1 0 , 4 ;  l o g  jS» ^ = 1 2 , 0
y p o r  c o n s i g u i e n t e :
<^cd(0H)= i+io-9'S/-H+_7-i+io-:°'iz-H+_7-2+io-3i'Gz-H+_7-3 +
s i e n d o  e s t a  u l t i m a  e x p r e s i o n  l a  u t i l i z a d a  en t o d o s  l o s  c a l c u l a s  
e f e c t u a d o s  en e s t e  c a p i t u l o .  S i  en l u g a r  de e m p l e a r  e s t a  e c u a —  
c i o n  se t o m a r a  l a  e x p r e s i o n  que  c o n t i e n s  l a s  c o n s t a n t e s  s i n  c o -
r r e g i r ,  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p a r a  e l  c c m p l e j o  1 : 1  C d ( I I ) -----
G l i c o c o l a  s e r i a n  l o s  qu e  se ex p o n e n  en l a  t a b l a  LX.
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donde ( /  ( C d G l i ) ’ _ / / / _  e s t a  c a l c u l a d o  a p a r t i r  de l a  ex
p r e s i o n  que c o n t i e n e  l a s  c o n s t a n t e s  de h i d r o l i s i s  d e l  c a t i o n  me 
t â l i c o  c o r r e g i d a s ,  y l o g  ( C d G l i )  * _ ? / / .  G l i  ^ u t i l i z a n d o  d i  
chas  c o n s t a n t e s  s i n  c o r r e g i r .  Los  r e s p e c t i v e s  s u m a t o r i o s  l l e u a n  
un s u b i n d i c e  que  i n d i c a  c u a l  de l a s  dos c o r r e c c i o n e s  se ha em—  
p l e a d o  en l a  sumaî
2 T ( C d G l i ) ' _ 7
pCd 4 l o g  0^ . . . ,  . 4 l o g  ( ------------------------- )
G I U H )
Como puede  a p r e c i a r s e ,  e l  hecho  de r e a l i z a r  l o s  c a l c u  
l e s  con unas  u o t r a s  c o n s t a n t e s  s o l o  i n f l u y e ,  p a r a  l o s  pH mas -  
b a s i c o s ,  en l a  seg unda  c i f r a  d e c i m a l  ( ù n i c a m e n t e  dos  c e n t é s i m a s  
en e s t e  c a s o ) ,  l o  que i n d i c a  que l a  c o r r e c c i o n  r s a l i z a d a  en e l  
a p a r t a d o  I I I . 4 . 4 .  s o l o  p o s e e  un s i g n i F i c a d o  t e o r i c o ,  pues  e l  va  
l o r  o b t e n i d o  de l a  c o n s t a n t e  de F o r m a c i o n  apenas  se va a F e c ta d o .
Como es I d g i c o ,  cuando  l a  r e a c c i d n  de c o m p l e j a c i d n  es 
mas F u e r t e ,  es d e c i r  cuando  e x i s t e  menos i o n  cadmi o  l i b r e  en d i  
s o l u c i d n ,  e s t e  t i p o  de c o r r e c c i o n  i n F l u y e  t o d a v i a  menos en l o s  
r e s u l t a d o s ,  p ues  l a  i m p o r t a n c i a  de l a  v a r i a c i o n  en e l  v a l o r  de 
l_ ( C d ^ ' ) ’ _7  es mucho menor que cuando  se t r â b a j a  con v a l o r e s  de 
pCd muy p r o x i m o s  a l a  c o n c e n t r a c i o n  i n i c i a l  de c a t i o n  m e t â l i c o .  
E s t o  h ace  que  en e l  c â l c u l o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l o s  c o m p l e j o s  de 
e s t e q u i o m e t r i a  1 : 2 ,  e l  v a l o r  d e l  t e r m i n o  l o g ( /  ( C d L 2 ) \ _ 7 / ^  L 
no v a r i e  d e p e n d i e n d o  de s i  se h an emp leado  l a s  c o n s t a n t e s  de —  
h i d r o l i s i s  c o r r e g i d a s  o s i n  c o r r e g i r .
Pasando  a o t r o  a s p e c t o  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  —  
que  c o n v i e n s  c o m e n t a r ,  es i n t e r e s a n t e  d e t e n e r s e  en e l  s i g n i F i c a  
do q u i m i c o  que poseen  a î g u n o s  de l o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  c o —  
r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  c o m p l e j o s  e n t r e  e l  C d ( I I )  y l o s  a m i n o â c i —  
dos e s t u d i a d o s .  En e F e c t o ,  c o n s i d e r e m o s  como e j e m p l o  l o s  comp le
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j  os C d ( 1 1 ) - e t - A l a n i n a .  En l a  d e t e r m i n a c i o n  da l a  c o n s t a n t e  de -  
e s t e s  c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  se o b s e r v a  l a  e x i s t e n c i a  
de p u n t o s  a v a l o r e s  de pH po co  b a s i c o s ,  donde  ^ es menor  —
que  e l  l o g  ( h e c h o  qu e  o c u r r e  t a m b i é n  en l a  m a y o r i a  de
l o s  demâs c o m p l e j o s  1 : 1 ,  C d ( I I ) - A m i n o a c i d o , e s t u d i a d o s ) .  O c u r r e  
que  a e.sos v a l o r e s  de pH l a  r e a c c i d n  de c o m p l e j a c i d n  es t a n  po ­
co c u a n t i t a t i v a  que  c a s i  t o d o  e l  c a d m i o  p r e s e n t s  en d i s o l u c i d n  
se  h a l l a  l i b r e  ( s i n  c o m p l e j a r ) ,  p o r  l o  que l o s  v a l o r e s  de pCd,  
que  S B  o b t i e n e n  a p a r t i r  de l a s  m e d i d a s  de p o t e n c i a l ,  e s t a n  - —  
muy c e r c a n o s  a l  c o l o g a r i t m o  de l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  t o t a l  -  
d e l  c a t i d n .  E s t o  h a c e  q u e ,  p a r a  d i c h o s  p u n t o s ,  l a s  c o r r e c c i o n e s
m a t e m â t i c a s  que  e s t a n  i n c l u i d a s  en e l  t e r m i n e  l o g  ---------------------
{[_ (Cck%-Al)  ' _ _ 7 / Z . ^ " A l ' _ _ 7 )  tomen v a l o r e s  muy g r a n d e s ,  q ue ,  p o r  -  
o t r a  p a r t e ,  son poco  s i g n i f i c a t i v e s  p u e s  una p e q u e n a  v a r i a c i d n  
en e l  v a l o r  de pCd h a c e  que  d i c h a  c o r r e c c i d n  aum e n t e  o d i s m i n u -  
ya  b r u s c a m e n t e .  P o r  e j e m p l o ,  c o n s i d e r e m o s  e l  p u n t o  de l a  t a b l a  
X L V I I  de pH = 7 , 5 1  donde  pCd = 3 , 3 2 ,  l o g  ( C d i i ^ A l )  *_7 /7 .C t -A l *
= - 1 , 7 0  y ~ 3 * 9 8 "  S i  en l u g a r  de pCd = 3 , 3 2  tomasemos ------
pCd = 3 , 3 3  ( r e c u e r d e s e  que  l a  max ima p r e c i s i d n  de l a  l e c t u r a  —  
d e l  p o t e n c i a l  es de 0 , 5  mV, l o  que a f e c t a  a 0 , 0 2  u n i d a d e s  de —  
pCd) e l  l o g  (£  ( C d « - A l )  * _ 7 / /  d ( - A l J _ 7 )  es i g u a l  a - 1 , 5 0  con l o  -  
que  s e r r a  i g u a l  a 4 , 1 9 ,  v a l o r  y a muy p r d x i m o  a l  que se  -
o b t i e n e  p a r a  l o g  E s t e  e j e m p l o  da i d e a  d e l  n u l o  s i g n i ­
F i c a d o  a n a l i t i c o  que p o s e e n  e s t o s  p u n t o s ,  ya  que  l a s  c o r r e c c i o ­
nes  m a t e m a t i c a s  son t a n  g r a n d e s  que se l o g r a n  v a l o r e s  de 
s i n  n i n g u n a  F i a b i l i d a d ,  d e b i d o ,  como ya se ha  s e n a l a d o ,  a l a  —  
b a j i s i m a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  en -  
esos  v a l o r e s  de p H , que h a c e  que l a  r e a c c i d n  e s t é  muy p oco  d e s -  
p l a z a d a  h a c i a  l a  F o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o .  Una c o n s i d e r a c i d n  an a ­
l o g s  puede  h a c e r s e  cu ando  es os  mismos  p u n t o s  t e n g a n  v a l o r e s  de
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^ 1 * 1  n a y o r e s  que e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  —  
d e l  c o m p l e j o  que  se e s t a  e s t u d i a n d o ,  p u e s t o  que ta m poco  de ben  -  
a s i g n a r s e  a n i n g u n  fe nom eno q u i m i c o .  Tomemos como e j e m p l o  a l  ca 
30 d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  C d ( I I ) - U a l i n a  do nde  e s t o s  p u n t o s  t i e n e n  -  
v a l o r e s  s u p e r i o r e s  a l o g  S i  se c o n s i d é r a  e l  p u n t o  de -
pH = 7 , 4 0  don d e  pCd = 3 , 3 4 ,  l o g  ( / " ( C d V a l ) ' _ 7 / / " V a l ' _ 7 )  = - 1 , 3 6
y -  4 , 2 0 ,  y tomamos como pCd = 3 , 3 3  e n t o n c e s  e l  l o g  ------
( /  ( C dUa l ) '_ _7 /Z .  V a l * _ 7 )  = - 1 , 4 9  y = 4 , 0 6 .  En e s t o s  c a s o s
es mas i m p o r t a n t e  aun no c o n s i d e r a r  e s t o s  p u n t o s  do nde  pCd a /  -  
— - l o g  ya  que  s i  no se  ha ce  a s i ,  pu e d e  c o m e t e r s e  e l  e r r o r
de c o n f u n d i r l o s  como p e r t e n e c i e n t e s  a una p o s i b l e  rama a c i d a  co 
r r B s p o n d i e n t e  a un c o m p l e j o  t e r n a r i o  CdLH que  en r e a l i d a d  no —  
e x i s t e .
Cuando se  p a s a  a l  e s t u d i o  de c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e —
t r i a  1 : 2  C d ( I I ) - A m i n o é c i d o s  o c u r r e  un fenom eno p a r e c i d o .  Se o b -
t i e n e n  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de v a l o r  de i n f e r i o r e s  a l  —
C d 2 L
l o g  ( c a s o  d e l  c o m p l e j o  C d O ^ - A l j g )  °  b i e n  s u p e r i o r e s  a é l
( p o r  e j e m p l o  C d ( G l i ) 2  o C d ( V a l ) 2 ) ,  en una zo na  de pH t a l  que l a  
r e a c c i d n  de c o m p l e j a c i d n  es muy poco  c u a n t i t a t i v a ,  a d q u i r i e n d o  
l a s  c o r r e c c i o n e s  m a t e m â t i c a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  una i m p o r t a n c i a  -  
muy g r a n d e  en e l  v a l o r  de que  f a l s e a ,  en c o n s e c u e n —
c i a ,  e l  v e r d a d e r o  s i g n i F i c a d o  de t a i e s  p u n t o s .  Uamos a p o n e r  —  
dos  e j e m p l o s  que s i n  duda  c l a r i F i c a n  e s t e  e x t r e m o .
C o n s i d e r e m o s  p r i m e r o  e l  c o m p l e j o  1 : 2 ,  Cd( 11 ) - CK- -A lan i  
na ( a p a r t a d o  I I I . 4 . 4 . 3 . 2 . ) ,  y tomemos  de l a  t a b l a  X L V I I I  l o s
p u n t o s  de pH = 7 , 1 7  y 7 , 4 1 ,  donde  pCd = 3 , 4 2  y 3 , 5 1  r e s p e c t i v a -
m e n t e .  En e l  p r i m e r o  e l  c o c i e n t e  {/_ r é ­
s u l t a  s e r  un numéro n e g a t i v o ,  p o r  l o  que  no pu ede  h a l l a r s e  su -
l o g a r i t m o ,  y e s t o  l o  hemos s i g n i F i c a d o  en l a  t a b l a  a t r i b u y é n d o -  
l e  un v a l o r  i n f i n i t o  a d i c h o  t é r m i n o ,  m i e n t r a s  que en e l  s e g u n -
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d o ,  e l  l o g a r i t m o  t i e n e  un v a l o r  de - 1 , 1 9 .  S i ,  tomando l o s  d a t o s  
e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  m e n c i o n a d a ,  hacemos l o s  c â l c u l o s  c o ­
mo s i  se d e t e r m i n e r s  l a  c o n s t a n t e  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  o c u r r e  que  
l o g  ( / " ( C d d - A l ) ' _ 7 / / / * - A l ' _ 7 )  = - 1 , 9 2  p a r a  pH = 7 , 1 7 ,  y - 1 , 7 2  -  
p a r a  pH = 7 , 4 1 ,  y p o r  t a n t o  s i  c a l c u l a m o s  ^ como;
Z . ' (Cd»<-Al )  ’ _ 7
^ 1 : 1  = ^
r é s u l t a  ^ser 4 , 2 0  p a r a  e l  p r i m e r  p u n t o ,  y 4 , 2 5  p a r a  e l  s e g u n d o .  
Como p u e d e  a p r e c i a r s e ,  e s t o s  v a l o r e s  c o i n c i d e n  con e l  l o g  — - -  
^C dé ( -A l^  c a l c u l a d o  en e l  a p a r t a d o  I I I . 4 . 4 . 3 . 1 . ,  l o  c u a l  p a ç e c e  
i n d i c a r  q u e ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  u t i l i z a d a s  p a r a  
c a l c u l e r  l a  e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  1 : 2  ( e x c e s o  de l i g a n d o  de 
20 V B c e s ) , y en esos  p u n t o s ,  donde  l a  f o r m a c i o n  de e s t e  c o m p l e ­
j o  aun no es c u a n t i t a t i v a ,  se f o r m a  e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e —  
t r i a  1 : 1  p r i m e r o ,  p a r a  i r a e  d e s p l a z a n d o  h a c i a  l a  F o r m a c i o n  d e l  
1 : 2  cuando  aumen ta  e l  pH ( z o n a  donde  ob te n e m o s  e l  " p a l i e r "  de -  
^ 1 * 2  c o n s t a n t e ) .  En r e a l i d a d  l o  que o c u r r e  es que l a  c o m p l e j a  
d o n  es t a n  pe qu e n a  a es os  v a l o r e s  de pH que muy b i e n  puede  p r o  
d u c i r s e  l a  F o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  1 : 1  g r a c i a s  a l  exceso  e x i s t e n  
t e  de l i g a n d o .  De c u a l q u i e r  modo, t o d o s  l o s  r e s u l t a d o s  que s u r -  
j a n  de l o s  c â l c u l o s  que se l l e v e n  a cabo  en esa zona  deben t o —  
marse con  c i e r t a s  r é s e r v a s ,  ya que una pequena  v a r i a c i d n  d e l  po 
t e n c i a l  puede  h a c e r  v a r i a r  b a s t a n t e  e l  v a l o r  d e l  s u m a t o r i o  que 
d e t e r m i n e m o s , y p o r  t a n t o  no deben t o m a r s e  como p u n t o s  s i g n i F i -  
c a t i v o s .
E l  segundo  e j e m p l o  c o n s i s t e  en a n a l i z a r  l a  rama ascen  
d e n t e  que a p a r e c e  en e l  caso  d e l  c o m p l e j o  1 : 2 ,  C d ( I I ) - G l i c o c o l a  
( a p a r t a d o  I I I . 4 . 4 . 2 . 2 . ) .  En e F e c t o ,  como ya se comentd  en d i c h o  
a p a r t a d o ,  s u r g e  h a c i a  v a l o r e s  de pH menos b a s i c o s  una rama de -
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puntos expérimentales que parece indicar la existencia de un —  
complejo del tipo Cd(Gli) 2 H, cuya formacion no consi d er a ba m os , 
ya que esos puntos no eran muy fiables, es decir eran puntos no 
caracteristiC O S . Tomemos los dos primeros puntos de la tabla —  
XL V I ,  pH = 6,53 y pH = 6,75, donde pCd = 3,39 y 3,44 respectiua 
mente y log (/.” ( CdGli 2 ) ’_7/Z~Gli , -0,88 y -0,69 también —
respectivamente. Si las medidas de potencial que se llevaron a 
cabo en taies puntos fueran 0,5 mU mas pequenas (maxima pre ci —  
sion que alcanza el milivoltfmetro de t rabajo), tendriamos un - 
pCd = 3,37 para pH = 6,53, y de 3,42 para pH = 6,75. Calculando 
el término {/_ (CdGli2)*_7/^ Gli*_7 ) a partir de estos dos valo 
res de pCd (apartado 11.2.1.2.1. de la parte tedri c a) , se obtie 
ne en ambos casos un numéro negativo, por lo que no puede calcu 
larse su logaritmo, y entonces la correccidn séria infinita, lo 
que indica el signiFicado analitico practicamente nulo de di— - 
chos puntos. En resumen,concluiremos diciendo que, debido al es 
caso complejamiento existante en los medios menos basicos (poca 
cuantitatividad de la reaccidn), hemos considerado los puntos - 
expérimentales en. esa zona de pH como no caracteristicos de los 
sistemas estudiados, y, por tanto no significativos como para - 
extraer conclusiones (y mucho menos conclusiones cuantitativas) 
de ellos.
Un poco d i f e r e n t e s  son l o s  casos de l o s  c o m p le j o s  1 : 2  
de C d ( I I )  con Acido A s p a r t i c o  y Ac ido G l u t â m i c o ,  pues  con e s t a s  
dos c o m p l e j a n t e s ,  aun a v a l o r e s  de pH poco b a s i c o s ,  l a  conce n—  
t r a c i d n  de io n  cadmio l i b r e  en d i s o l u c i d n  no es t a n  g ra n de  como 
en e l  caso de l o s  demis a m i n o é c i d o s ,  lo  que hace  sosp echar  que  
p a r a  e s t o s  dos l i g a n d o s  s i  es p o s i b l e  l a  e x i s t e n c i a  de comp le—  
j  os t e r n a r i o s  a c i d o s  d e l  t i p o  CdLgH. De todos modos, no hemos -  
comprobado su e x i s t e n c i a  pues p a r a  e l l o  h a b r i a  que h aber  e s t u —
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diado puntos a pH aun mas acidos, lo qua hubiera hecho que nos 
adentraramos en la zona donde las correcciones matematicas fue­
ran cada v/ez mas importantes, y por tanto los puntos cada vaz - 
menos significativos.
Es posible que la existencia de puntos no caracteris- 
ticos an las series de medidas correspondientes a los complejos 
1:2, pudiera evitarse utilizando un exceso aun mayor de ligando 
con respecto al catidn metalico (por ejemplo 100 veces). Con —  
ello favoreceriamos la formacion del complejo por simple efecto 
de ion comun, lo qua se traduciria en valores de pCd mayores, y 
por tanto en una menor importancia de las correcciones matemati 
cas consecuentes. Si no se ha llevado a cabo esto en nuestro es 
tudio ha sido porque en muchos casos de los estudiados se tie—  
nan referencias bibliograficag^^on^e aparecen complejos de este 
quiometrfa 1:3 (si bien las son muy pequenas), y enton­
ces un exceso muy grande de ligando podria dar lugar a cierta - 
Formacion de esos complejos, lo que haria que el valor de la —  
constante obtenida Fuese algo errdneo. De cualquier modo, la ra 
zdn Fundamental es que trabajando en las condiciones de experi- 
mentacidn expuestas en los apartados correspondientes, no exis­
te ningun problems para calcular las constantes de estabilidad 
de los complejos de Cd(II) con los aminoécidos empleados (tanto 
del 1:1 como del 1:2), siendo este el objetivo principal del —  
presente trabajo.
Otro punto interesante que debe comentarse es la posi 
ble influencia de la Formacion de complejos de estequiometria 
1:2 sobre los célculos correspondientes a la determinacidn de - 
las constantes de estabilidad de los complejos 1:1. Si bien la 
relacidn de concentraciones molares entre el catidn y el ligan­
do utilizada ha sido siempre de 1/2, y esto implies que dicha -
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i n f l u e n c i a  de l o s  q u e l a t o s  b i l i g a n d o s  sobre  l a s  c o n s t a n t e s  de -  
l o s  co m ple jo s  1 : 1  debe r é s u l t e r  d e s p r e c i a b l e ,  hemos c o n s i d e r a d o  
de i n t e r e s  tomar a lg unos  e je m pl os  que puedan i l u s t r a r  e s t e  pun­
t o .  A s i ,  hemos t e n i d o  en cu e n t a  e l  hecho a n t e r i o r  en e l  caso -  
d e l  com ple jo  1 : 1 ,  C d ( I I ) - A I D A ,  c o ns id er ado  como comple jo  p r i n c i
p a l  en e s t e  t r a b a j o .  Pa ra  e l l o  se ha c a l c u l a d o  e l  t é r m i n o  --------
l og  ( C d A I D A ) A I0A’_7) a p a r t i r  de l a s  e c u a c io n e s :
V.
/■(CdAIDA) *__7 = - g - -  -  Z ~ C d ' _ 7  -  L (CdAIDAg)',?
V.
Z ' a i d a ’ _ 7 = - n - - ( c ^ i 0 A " ^ c d ^  • Z " C d ’ _ 7  -  / - ( C d A I D A , ) ' _ 7
y se ha tornado de l a  b i b l i o g r a f i a  l a  c o n s t a n t e  l o g  KCd,2AIDA  Cd( AIDA) ,
como 1 0 , 1 9  (2 2 0 )
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s , a  p a r t i r  de l o s  da to s  e x p e r i  
m e n ta l e s  de l a  t a b l a  X LI V ,  empleando e s t e  t i p o  de c o r r e c c i o n e s
pa r a  t r è s  pu n to s  s i g n i f i c a t i v o s  de l a  d e t e r m i n a c i o n  de l a  cons -
. . ^Cd.AIDA . . .t a n t e  K_ h an s id o ;CdAIDA
pH pCd ^ ° ^ ^ A I D A ( H )
/ “ (CdAIDA) * J  
log  ( --------------------------- )
/ ‘ a i d a ’_7
* 1 : 1
5 , 7 0 3 ,1 5 3 , 6 3 - 0 , 8 1 5 , 9 7
6 , 5 0 3 , 4 6 2 , 8 3 - 0 , 3 4 5 , 9 5
7 , 6 7 4 , 3 2 1 , 6 7 - 0 , 0 6 5 , 9 3
Como puede a p r e c i a r s e ,  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  de ^
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son p r â c t i c a m e n t e  i g u a l e s  a l o s  c o nse gu id os  s i n  i n t r o d u c i r  e l  -  
t é r m i n o  /  ( C d A l D c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  Formacion d e l  com­
p l e j o  b i l i g a n d o ,  en e l  c â l c u l o  de l o g  ( /  ( C d A I D A ) ’ _ 7 / /  A I D A * _ 7 ) ,  
p or  l o  que puede d e c i r s e  que l a  c o r r e c c i o n  d e r i u a d a  de l a  p o s i ­
b l e  f o r m a c io n  d e l  c om ple jo  1 : 2  es co m ple ta m ent e  d e s p r e c i a b l e ,  y 
no es n e c e s a r i o  t o m a r l a  en c o n s i d e r a c i d n  p a r a  e s t e  caso, pues -  
cae p e r f e c t a m e n t e  d e n t r o  de l a  p r e c i s i d n  con que puede c a l c u l a r  
se l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  buscada.
• Un e s t u d i o  anâ lo go  se ha e f e c t u a d o  con l o s  c o m ple jo s  
de C d ( I I )  y G l i c o c o l a ,  como e je m pl o  p a r a  l o s  s is t e m a s  de e s t e  -  
c a t i d n  con a m i n o â c i d o s ,  donde o c u r r e  que es s d la m ente  un
poco mayor que  ^ por  t a n t o  l a  fo rm a c id n  de l o s  comple—
j o s  b i l i g a n d o s  d e b e ^ i n f l u i r  mas f u e r t e m e n t e  en l a  c o n s t a n t e  d e l  
comp le j o  1 : 1 ,  que cuando l a  d i f e r e n c i a  de e s t a b i l i d a d e s  e n t r e  -  
l o s  c o m ple jo s  s u c e s iv o s  es mâs acusad a .  S i  tomamos como v a l o r  -
de l o g  = 8 , 1 7  ( v a l o r  o b t e n i d o  en e l  a p a r t a d o  I I I . 4 . 4 .Cci^GlX / 2
2.2.), tendremos que calculando el término log (/ (CdGli) * _ 7 /
/  Gli*__7) introduciendo j_ (CdGli^) *_ 7»  a p a r t i r  de los datos ex 
perimentales de la  tabla XLV, obtenemos los resultados siguien-  
tes para algunos puntos s ig n i f ic a t ivo s  de dicha tabla.
pH pCd
/ “ ( C d G l i ) ' _ 7
/ " G l i ’ J
3 i : i
7 , 6 3 3 , 3 9 2 , 0 5 - 1 , 0 5 4 , 3 9
8 , 1 6 3 , 5 3 1 , 5 3 - 0 , 6 8 4 , 3 8
0 , 8 3 3 , 8 5 0 , 9 1 - 0 , 3 9 4 , 3 7
Como puede v e r s e  l a  c o n s t a n t e  de fo rm a c id n  de l  comple  
j  o 1 : 1  queda r e b a j a d a , i n t r o d u c i e n d o  e l  té r m in o  [_ ( CdG l i^ )  *_7, sn
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0,06 unidades de logaritmo, lo cual cae dentro de la precision 
con que puede calcularse esa constante. Por otra parte, la in—  
troduccidn de un nuevo término corrector hace que la importan—  
cia de las correcciones matemâticas correspondientes al comple­
jo en estudio se vea aumentada, con la consiguiente pérdida de 
significado quimico para los puntos expérimentales en que tal - 
correccion sea muy grande, como ya se ha discutido en todo el - 
presents capitulo. Esto hace que exista la posibilidad de que, 
tomando en consideracidn este tipo de correcciones, se esté co 
metiendo un error mayor que el que se queria evitar introdu —  
ciendo el sumando /  (CdL 2 ) ' _ 7  en las ecuaciones del balance de 
masas, por lo que se ha decidido, a la vista de la concordan—  
cia mâs que aceptable de los valores obtenidos por nosotros —
con los bibliogrâficos, no introducir estas correcciones co---
rrespondientes a la posible formacidn del complejo biligando - 
en el câlculo de la constante de los complejos de estequiome - 
tria 1:1.
Un hecho que apoya esta decisidn es la existencia, -- 
para todos los casos estudiados de complejos 1:1, de una zona - 
de pH suficientemente amplia donde permanece constante -
(zona vâlida para el câlculo de la constante de estabilidad del 
complejo), habiéndose obtenido ^  ^  ^ ^  mediante la suma de pCd 4 
4 log o/ 4 log (/ (CdL ) ’_ 7/ /  L*__7) donde:
r i c d u ) ’ _7 - ÿ ; -  ^Cd -  /7cd '_7
log (------------ )= log (----------------------------- )
J  + L Cd'_7
es d e c i r ,  donde no se ha t e n i d o  en c u e n t a  /  (CdL ) ’__7* Pare c q  -
4 6 3
l o g i c o  p e ns a r  que s i  l a  i m p o r t a n c i a  de e s t e  t é r m i n o  f u e r a  g r a n ­
de ,  a medida que e l  pH a um enta ra  e l  v a l o r  de  ^ no d e b e r i a  -
de p er m anecer  c o n s t a n t e ,  pue s ,  como es s a b i d o ,  a l  aumentar  e l  
pH e x i s t e  mayor c o n c e n t r a c i o n  de l i g a n d o  l i b r e  y por  t a n t o  se -  
ve f a v o r e c i d a  l a  f o r m a c i o n  d e l  c o m p le j o  1 : 2 , | l o  que h a r i a  que -
el log ( /  (CdL)’ __7// L'_7) calculado sin tener en cuenta ----- - -
/  ( C d L g ) * ^ /  f u e r a  cada vez  mas e r r d n e o  a medida que se e s t u v i e -  
r a  a v a l o r e s  de pH mas b a s i c o s ,  y por  c o n s i g u i e n t e  l o s  v a l o r e s  
de d e f i n i r i a n  mal un " p a l i e r "  p a r a l e l o  a l  e j  e de a b c i s a
En l a  p r a c t i c a  puede comproba rs e  que es to  no es a s i  p a r a  tod os  
l o s  casos e s t u d i a d o s ,  l o  que apoya l a  d e c i s i d n  de tomar como va 
l i d o s  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  o b t e n i d a s  s i n  c o n s i d e r a r  —  
esas c o r r e c c i o n e s .
Debe s e n a l a r s e  ta m bi én  que l a s  s e r i e s  de medidas  e f e c  
t u a d a s  p a r a  d e t e r m i n a r  l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  com--  
p l e j o s  1 : 1 ,  se han l l e v a d o  a cabo s ie m p r e  con una r e l a c i d n  de -  
c o n c e n t r a c i o n e s  m o la r e s  de:
'^Cd _ 1. . . . .  .  . . .
pero  s in  t e n e r  que o p e r a r  con un a  ^ c o n s t a n t e ,  es d e c i r ,  se -
ha comprobado que se o b t i e n e n  r e s u l t a d o s  i d é n t i c o s  t r a b a j a n d o  -
■•4 "3 • 3con C _ . = 5 . 1 0  M y C , =10 M como por  e je m pl o  con C =10 M y Cd 2 L Ld
C^=2.10  M, l o  que i n d i c a  que l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e t e r  
minada no depends de l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de c a t i d n  m e t a l i ­
co u t i l i z a d a ,  s i em pr e  que se cumpla l a  r e l a c i d n  = 1 / 2 .
I I I . 4 . 6 . -  D e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de c o m p le jo s  
de l i g a n d o  m i x to  C d ( I i ) - A c i d o  i m i n o d i a c é t i c o  (A IDA)  —  
- A m i n o â c i d o s .
4 6 4
En este ap a r t a d o  van a e s t u d i a r s e  los c o m p l e j o s  de 11 
gando mixto f o r m a d o s  por el Cd(II), el acido i m i n o d i a c é t i c o  c o ­
mo c o m p l e j a n t e  principal, y todos los a m i n o â c i d o s  e s t u d i a d o s  en 
los a p a r t a d o s  a p t e r i o r e s  como l i g a n d o s  secundarios.
Como se va a c o m p r o b a r  en los estudios s u b s i g u i e n t e s  
se o b t i e n e n  en todos los casos c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a  — — 
1:1:1. D ebido a que la e s t e q u i o m e t r i a  del complejo principal, — 
Cd(lI)-AIDA, es 1:1, se han empleado para todos los e s t udios di 
s o l u c i o n e s  d o nde el cation met â l i c o  y el AIDA estân en u n a  rela 
cion de c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  de = 1/2, m i e n t r a s  —
que el l igando sec u n d a r i o  se hal l a  p r e s e n t s  en un exceso s u F i —  
ciente pa r a  poder c o n s e g u i r  p untos e x p é r i m e n t a l e s  d o nde la c o n ­
c e n t r a c i o n  de a m i n o â c i d o  libre sea grande, pero sin que ésta —  
l legue a infl u i r  en la fuerza ionica, m a n t e n i d a  c o n s t a n t e  a —  
0, 1 M  con KN O g  en todcs los casos.
Como es logico, en todos los compl e j o s  mi x t o s  que se 
estudien van a u t i l i z a r s e  las m ismas con s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  
âcida que se e m p l e a r o n  en la d e t e r m i n a c i o n  de las c o n s t a n t e s  de 
es t a b i l i d a d  de los d i f e r e n t e s  c o m p l e j o s  C d ( I I ) - a m i n o â c i d o s  y, - 
n a t u r a l m e n t e  los d i s t i n t o s  v a l o r e s  del c o e f i c i e n t e  --------------
« . . . \ serân c a l c u l a d o s  a p artir de los v a l o r e s  de
C d ( O H , Aminoacido)
éstas u l t i m a s  constantes, o b t e n i d a s  por n o s o t r o s  segun al méto-  
do de R I N G B 0 M - H A R 3 U ,  en a p artados anteriores.
I I I .4.6.1.- C o m p l e j o s  C d ( I I ) - A c i d o  i m i n o d i a c é t i c o  ( A I D A ) - G l i c o ­
c o l a .
En las c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  de 25°C y = 0 , 1  M 
(KNOg) los c o l o g a r i t m o s  de las c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  sucesi 
vas de la g l i c o c o l a  son (238):
4 6 5
2 , 3 3 ;  9 , 6 8
m i e n t r a s  q ue las c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de los c o m p l e j o s  — —  
C d ( I I ) - G l i c o c o l a ,  o b t e n i d a s  en el ap a r t a d o  I I I . 4.4.2., en las - 
m i s m a s  c o n d i c i o n e s  de e x p e r i m e n t a c i d n , son:
1 0 ,  , l o g  .  « . i ^
Las c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  e l e g i d a s  para llevar a ca 
bo el e s t u d i o  de los c o m p l e j o s  de liga n d o  mixto h an sido:
C c ^  = S . l Q - \ ,  = 1 0 ' " " :  Ccii = 2 - 1 0 ' ' "
En estas cond i c i o n e s ,  e x i s t e  en s o l u c i d n  un exceso de
l i g ando s e c u ndario, con re s p e c t o  a la c o n c e n t r a c i d n  de ion ---
C d ( 1 1 ), sufici ente como pa r a  suponer, sin cometer ningun error 
ap r e c i a b l e ,  que la suma de t o das las c o n c e n t r a c i o n e s  de los po- 
si b l e s  c o m p l e j o s  que con Cd(II) f o rme el l igando sec u n d a r i o  - —  
(tanto c o m p l e j o s  b i n a r i e s  como de liga n d o  mixto) es d e s p r e c i a —  
b l e  f r e n t e  a las c o n c e n t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  p r o t o n a d a s  del 
a minoacido, y por tanto, p u ede e s c r i b i r s e  que:
" g u - ï ;- = l ‘ G i i _ 7 ( i t i o ® ’® ® r H - _ 7 n o i 2 ’“ V H ^ 7 ' )
d o n d e  j_ Gli 7 r e p r é s e n t a  la c o n c e n t r a c i d n  de ami n o â c i d o  l i b r e  - 
(sin protonar) . A p a r t i r  de los v a l o r e s  de j_ G 1 i _ 7 , para los di
fe r a n t e s  pH, p u e d e  c a l c u l a r s e  ^ [ y ( g ü ) m e d i a n t e  la ec u a---
cidn:
4 6 6
S u s t i t u y e n d o  en esta e x p r e s i d n  los v a l o r e s  c o n o c i d o s  
I de las d i f e r e n t e s  c o n s t a n t e s ,  se tie n e  que:
• + i o - * * ' ° / r H * _ 7 ' * + 1 0 * ' 4 * / - G l i _ 7 + l a G ' 1 7 2 - G l l _ 7 =
V a l o r a n d o  con KOH de c o n c e n t r a c i d n  a d e c u a d a  una d i s o ­
lucidn con la c o m p o s i c i d n  descrita, y m i d i e n d o  el p o t e n c i a l  que 
a dopta el e l e c t r o d o  de Cd(Hg), p r e v i a m e n t e  cal i b r a d o ,  a d i s t i n ­
tos v a l o r e s  de pH, se h an o b t e n i d o  los r e s u l t a d o s  e x p e r i m e p t a - -  
les e x p u e s t o s  en la t a b l a  L X I .
En la f i g u r a  60 se han r e p r e s e n t a d o  los p u n t o s  e x p é ­
r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  ^ ^  y pGli, siendo:
/ " ( C d A I D A ) ’ _7
= PCd + 1 0 9
y d o nde ID A ( H ) sido calculado, al igual que en el a p a r t a ­
do I I I . 4.4.1., m e d i a n t e  la ecuacidn:
" ) l l D A ( H ,  = :  + i o ' ' 3 : Z - H \ _ 7  .  i G i i ' S i z - H + _ 7 :
El a n â l i s i s  de la c u r v a  d e f i n i d a  por los p u n t o s  e x p é ­
r i m e n t a l e s  y pGli, p e r m i t s  d e d u c i r  la e x i s t e n c i a  de un uni-
co c o m p l e j o  mixto C d A l D A G l i  de e s t e q u i o m e t r i a  1:1:1.
La a b c i s a  del p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  de la t a n g e n t e  a 
la c u rva de p e n d i e n t e  (-1) con la recta p a r a l e l a  al eje de abci
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TABLA LXI
D e t e r m i n a c i o n  de la c o n s t a n t e  de form a c i o n  de 
p l e j o s  de liga n d o  mixto C d ( I I ) - AI0 A - G l i c o c o l a , a partir 
das de p Cd y de pH.
(50 ml de s o l u c i d n  don d e  C_ .=5.10
Q
^ = 0 , 1 M  con KNO , T = 25 4 1 C) .
los corn 
de medi
2.10"^M,
KOH
(ml)
pH E(mV) pCd
/'(Cdl) ' _ 7
l o g ( -------------)
f i ' J
pGli
0,42 5 , 9 3 -578 3,46 3,40 -0,88 5,98 5,45
0,40 6,08 - 579,5 3,51 3,25 -0,70 5,98 5,30
0,56 6,32 - 582,5 3,61 3,01 -0,64 5,98 5,06
0,66 6,59 -587,5 3,78 2,74 -0,47 6,05 4,79
0,70 6,86 - 5 9 4 4,00 2,47 -0,36 6,11 4,53
0,88 7,07 -600 4,20 2,26 -0,31 6,15 4,32
1,00 7,27 - 606,5 4,42 2,06 -0,28 6,20 4,12
1,14 7,47 - 6 1 4 4,68 1,87 -0,25 6,30 3,92
1,30 7,66 -621,5 4,93 1,68 - 0 ,24 6,37 3,73
1,50 7 , 9 1 - 632,5 5,31 1,44 -0,23 6,52 3,49
1,86 8,09 -641 5,59 1,26 -0,23 6,62 3,32
2,32 8,31 -651,5 5,95 1,06 -0,23 6,78 3,11
2,96 8,50 -661 6,27 0,89 -0,24 6,92 2,93
3,82 8,71 -671 6,61 0,71 -0,25 7,07 2,75
5,00 8,90 -679 6,88 0,57 -0,27 7,18 2,59
6,46 9,10 -688 7,19 0,43 -0,28 7,34 2,43
8,22 9,31 -696 7,46 0,31 -0,30 7,47 2,29
10,00 9,50 -702 7,66 0,22 -0,31 7,57 2,18
I  =  AI DA
4 6 8
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sas de o r d é n a d a  l o g  K ' ( e s  d e c i r  5 , 9 7 ) ,  es i g u a l  a l  l o g
C d A I D A , G l i .
Cd A lD AG l i  *
* ” •
A p l i c a n d o  a e s t e  caso e l  método m at e m a t i co  de d e t e r —  
m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de c o m p le j o s  m i x to s  ( a p a r t a
do I I . 2 . 1 . 4 . 2 .  de l a  p a r t e  t e d r i c a ) ,  m e d i a n t e  e l  c a l c u l e  de ------
l o g  en un i n t e r v a l o  adecuado de p G l i ,  a p a r t i r  de -
l o s  d a to s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  LXI  y de l a  f o r m u l a ;
^ C d A I O A . G l i  ”  C d A l D A( H, OH ,G ll )  ~ ^
CdAlDA Gl i  =
ya que, en todo e l  i n t e r v a l o  de pH e s t u d i a d o ,  no se han d é t e c t a  
do c o m p le j o s  t e r n a r i o s  d e l  t i p o  CdAlDAH n i  CdAIDAOH, y c a l c u l a n  
do e l  c o e f i c i e n t e  c d A I D A ( H , Ü H , G l i )  " s c i a n t e  l a  e x p r e s i d n !
/ " ( C d A I D A ) ' _ 7
^ C d A I O A ( H , O H , G l i ) "  ^ '^AID A(H)  ' ^ ' ” / ’ Â Î dÂ” T " ^
se han o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  que a p ar ecen  en l a  t a b l a  L X I I .
Como puede a p r e c i a r s e  en d i c h a  t a b l a  se o b t i e n e  un va
l o r  medio de l o g  de 3 , 7 0 ,  e l  c u a l  c o i n c i d e  s e n s i b l e
CdA lDAGl i  —
mente con e l  d e t e r m in a d o  m e d i a n t e  e l  método g r â f i c o  u t i l i z a d o  -  
a n t e r i o r m e n t e .
La e c u a c id n  de l a  c u r v a  3S = f ( p G l i ) ,  c a l c u l a d a  se—  
gûn l o s  v a l o r e s  d e t e r m i n a d o s  en l o s  a p a r t a d o s  p r é c é d a n t e s ,  es:
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$  = 5,97 f log (1 4 10^»®°/‘Gli_7) = f(pGli)
TABLA L X I I
D e t e r m i n a c i o n  por  c â l c u l o  m ate m at ico  de l a  c o n s t a n t e
KC d A I D A , G l iCdAlDAGl i  
LXI .
a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  -
pH p G l i . ^ C d A I D A ,G l i  
" c d f l lO A G l l
0 , 7 1 2 , 7 5 3 , 0 1
0 , 9 0 2 , 5 9 3 , 7 7
9 , 1 0 2 , 4 3 3 , 7 0
9 , 3 1 2 , 2 9 3 , 7 0
9 , 5 0 2 , 1 0 3 , 7 7
Cinco d e t e r m i n a c i o n e s  c o n s e c u t i v a s  por  e l  método g r â -  
Fic o de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  de e s t e  comp le jo  m ix to  han - -  
a r r o j a d o  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s ;
S e r i e  ns lo g  KC d A I D A , G l i  CdAlDAGl i n - 1 A =  X 4 t , S
3 , 8 0  0 , 0 3 6  0 , 0 1 6  3 , 0 0  4 0 , 0 5
1 3 , 0 0
2 3 , 7 5
3 3 , 0 0
4 3 , 7 0
5 3 ,0 5
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 )  .
Con sid era nd o l a  i m p r e c i s i d n  con que se ha o b t e n i d o  e l
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c o m p le jo  1 : 1 ,  C d ( I I ) - A I D A , y c a l c u l a n d o  e l  e r r o r  g l o b a l  de e s t a  
d e t e r m i n a c i d n ,  se o b t i e n e  un r e s u l t a d o  de:
I I  1 . 4 . 6 . 2 . -  Com ple jos  Cd( I I ) - A c i d o  i m i n o d i a c é t i c o  ( A I D A ) - ^ - A l a  
n i n a .
Los c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  su-
c e s i v a s  de l a  % - A l a n i n a  son,  a 25°C y Fue r za  i d n i c a  0 ,1M ( 1 6 7 )
( a p a r t a d o  I I I . 4 . 4 . 3 . ) ;
2 , 3 6 ;  9 , 8 7
Los l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de fo rm a c id n  de l o s  
com ple jo s  1 : 1  y 1 : 2 ,  C d ( 1 1 ) - « < - A l a n i n a ,  c a l c u l a d o s  en l o s  a p a r ­
tad os  I I I . 4 . 4 . 3 . 1 .  y I I I . 4 . 4 . 3 . 2 . ,  son, en l a s  mismas c o n d i c i o ­
nes de t r a b a j o :
Las c o n c e n t r a c i o n e s  m o la r e s  i n i c i a l e s  empleadas p a r a  
l l e v a r  a cabo e l  e s t u d i o  de e s t e  s i s t e m a  han s i d o :
Ccd ' s.io-'fi; . 10-3": - 2 ,5 .
En e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  y s i g u i e n d o  l o s  p r i n c i p l e s  ex—
pue s to s  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r  p a r a  e l  s i s t e m a  C d ( I I ) - A I D A - G l i
c o c o l a ,  pueden u t i l i z a r s e  l a s  e c u a c io n e s  s i g u i e n t e s :
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+ 10®’ ® V ‘ h^ _ 7+ 1 0 l 2 ' 2 3 / : H + _ 7 2 ,
+io ' ‘‘^’ V ' h -_7"'‘41o‘ ’ ^ V « -« i _7+.io ’ ’ ' 'V « -« i _7^
donde / « : -Al_7 représenta la  concentracion en disolucidn de la  
forma menos protonada de este aminoacido.
V a lo r a n d o  una d i s o l u c i d n  de e s t e  t i p o ,  y mid i endo e l  
p o t e n c i a l  con e l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de Cd(Hg) a d i f e r e n t e s  va ­
l o r e s  de pH, se o b t i e n e n  l o s  r e s u l t a d o s  r e c o p i l a d o s  en l a  t a b l a  
L X I I I .
Los pun to s  e x p é r i m e n t a l e s  de coor den adas  y poC-Al
se han r e p r e s e n t a d o  en l a  f i g u r a  61 ,  donde:
/ " ( C d A I D A ) '_7
-  P :d  4 log
La c u r v a  d e f i n i d a  por  d ic h o s  p un to s  p e r m i t s  c o n c l u i r  
que se forma un unic o  comp le jo  m ix to  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1 .
E l  v a l o r  de l o g  KQd^ID&d-Al^  v i e n e  dado por l a  a b c i s a  
d e l  punto de i n t e r s e c c i d n  de l a  t a n g e n t e  a l a  cu rv a  de p e n d i e n ­
t e  ( - 1 )  con l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  cuya o rde nad a es --------
lo g  Kc dAIDA* '  d e c i r  5 , 9 7 ,  lu e g o :
= 3 . ^ 7
E l  v a l o r  de e s t a  c o n s t a n t e  puede d e t e r m i n a r s e  a s i m i s -
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TABLA LXIII
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a ,  por  e l  método de RING-  
BO n-HAR JU, de l a  c o n s t a n t e  de fo r m a c i o n  d e l  com ple jo  m i x t o  — —  
C d ( I I ) - A I D A -  #  —A l a n i n a .
—4Ir r  «s in  M r ^
AIDA ' o^-Al
( 5 0  ml de s o l u c i d n  donde C = 5 . 1 0  , C ^^^=10 M, C „ , = 0 , Ü 2 5 n ,
=0 ,1 M  con KNOg, T = 25 4 1 C ) .
KOH
( m l )
pH E(mV) pCd
/ " ( C d l )  
l o g ( ---------------------) p<x-Al
0 , 6 2 6 , 0 9 - 5 7 9 3 , 4 9 3 , 2 4 - 0 , 7 6 5 , 9 7 5 , 3 9
0 , 7 2 6 , 3 7 - 5 8 2 3 , 5 9 2 , 9 6 - 0 , 5 8 5 , 9 7 5 , 1 1
0 , 8 6 6,64. - 5 8 6 3 , 7 3 2 , 6 9 - 0 , 4 5 5 , 9 7 4 , 8 4
1 , 0 2 6 , 9 1 - 5 9 1 , 5 3 , 9 2 2 , 4 2 - 0 , 3 4 6 , 0 0 4 , 5 7
1 , 1 8 7 , 1 4 - 5 9 7 , 5 4 , 1 2 2 , 1 9 - 0 , 2 6 6 , 0 5 4 , 3 4
1 , 3 4 7 , 3 3 - 6 0 3 4 , 3 1 2 , 0 0 - 0 , 2 2 6 , 0 9 4 , 1 5
1 , 5 0 7 , 5 1 - 6 0 9 4 , 5 1 1 , 8 3 - 0 , 1 9 6 , 1 5 3 , 9 8
1 , 7 4 7 , 7 3 - 6 1 6 , 5 4 , 7 6 1 , 6 1 - 0 , 1 8 6 , 1 9 3 , 7 6
2 , 0 2 7 , 9 0 - 6 2 3 , 5 5 , 0 0 1 ,4 5 - 0 , 1 6 6 , 2 9 3 , 5 9
2 , 4 4 8 , 1 1 - 6 3 2 , 5 5 , 3 1 1 , 2 5 - 0 , 1 5 6 , 4 1 3 , 3 9
3 , 0 4 8 , 3 2 - 6 4 2 5 , 6 3 1 , 0 5 - 0 , 1 5 6 , 5 3 3 , 1 9
3 , 8 4 8 , 5 2 —65 1 5 , 9 3 0 , 8 7 - 0 , 1 5 6 , 6 5 3 , 0 0
4 , 9 6 8 , 7 1 — 660 6 , 2 4 0 , 7 1 - 0 , 1 5 6 , 0 0 2 , 8 3
6 , 5 8 8 , 9 1 - 6 6 9 6 , 5 4 0 , 5 6 - 0 , 1 6 6 , 9 4 2 , 6 6
8 , 8 4 9 , 1 1 - 6 7 7 6 , 8 1 0 , 4 2 - 0 , 1 8 7 , 0 5 2 , 5 0
1 1 , 3 8 9 , 3 0 - 6 8 4 , 5 7 , 0 7 0 , 3 2 - 0 , 1 9 7 , 2 0 2 , 3 6
1 4 , 5 6 9 , 5 1 - 6 9 1 , 5 7 , 3 1 0 , 2 2 - 0 , 2 1 7 , 3 2 2 , 2 3
1 8 , 1 0 9 , 7 1 - 6 9 7 , 5 7 , 5 1 0 , 1 5 - 0 , 2 3 7 , 4 3 2 , 1 2
2 1 , 1 4 9 , 9 1 - 7 0 2 7 , 6 6 0 , 1 0 - 0 , 2 5 7 , 5 1 2 , 0 4
I = AIDA
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Cd AIDA A6-ALANINA8.00-
7.00-
-1
o -
5.5a
3.57
F îg .6 1 . -D e ta rm i n a c id n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de corn—  
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x to  C d ( I I ) - A I D A - ^ ^ - A l a n i n a ,  me­
d i a n t e  medidas  de p o t e n c i a l  y de pH.
4 7 5
mo por  c â l c u l o  m a t e m a t i c o ,  segun se e x p l i c d  en l a  p a r t e  t e d r i c a ,
y d e l  tfiismo modo a como se ha a p l i c a d o  p a r a  e l  c om ple jo  ------------
C d ( 1 1 ) - A I D A - G l i c o c o l a  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r .  Los r e s u l t a d o s  -
o b t e n i d o s  p o r  e s t e  p r o c e d i m i e n t o  se e n c u e n t r a n  en l a  t a b l a  ------
LXIV .
I
TABLA LXIV
D e t e r m i n a c i d n  m e d i a n t e  c â l c u l o  m a t e m l t i c o  de l a  c ons -  
C d A l D A , * - A l  
CdAIDA«^-Al ' 
t a b l a  L X I I I .
t a n t e  K. a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a
pH p o f - A l , ^CdAIDA,«- -Al  * C d A I D A < - A l
9 , 1 1 2 , 5 0 3 , 5 4
9 , 3 0 2 , 3 6 3 , 5 6
9 , 5 1 2 , 2 3 3 , 5 6
9 , 7 1 2 , 1 2 3 , 5 7
9 , 9 1 2 , 0 4 3 , 5 7
E l  v a l o r  medio o b t e n i d o  en l a  zona de pH e s t u d i a d a  es 
3 , 5 6  que,  como se a p r e c i a ,  c o i n c i d e  p le n a m e n t e  con e l  d é t e r m i n a  
do g r â f i c a m e n t e .
La e c u a c id n  t e d r i c a  de l a  c u r v a  = F ( p < < - A l )  c a l c u
l a d a  segun l o s  vFalores de l a s  c o n s t a n t e s  d e t e r m i n a d a s  a n t e r i o r ­
mente es:
^  =  5 , 9 7  f  l o g  ( 1  +  1 0 ^ ' ^ ^ / % f - A l _ 7 )  = f ( p o ^ - A l )
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Un a s e r i e  de c i n co  d e t e r m i n a c i o n e s  g r a f i c a s  de lo g  -
^CdAIDA,<K'-A1 , . , . . . .
CdAIDAd Al proporcionado los siguientes resultados:
Ü l i i r
1 3 , 5 7
2 3 , 5 0
3 3 , 5 3  3 , 5 7  0 , 0 3 8  0 , 0 1 7  3 , 5 7  4 0 , 0 5
4 3 ,5 5
5 3 , 6 3
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
Si  se c o n s i d é r a  l a  i m p r e c i s i o n  con l a  que v i e n e  a f e c -  
t a d a  e l  v a l o r  de lo g  K^d^IDA^'  l i m i t e  de c o n f i a n z a  g l o b a l  se
i ° . -
I I I . 4 . 6 . 3 . -  Compleios C d ( I I ) - A c i d o  i m i n o d i a c é t i c o  ( A I D A ) -  ^ - F e -  
n i l a l a n i n a .
Los c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  de 
l a  p - F e n i l a l a n i n a  a 25°C y f u e r z a  i d n i c a  0 ,1M son ( v e r  a p a r t a  
do I I I . 4 . 4 . 4 . ) ;
1 , 8 3 ;  9 , 1 3
Los v a l o r e s  de l o s  l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de — ■ 
f o r m a c i d n  de l o s  c o m ple jo s  que forma e s t e  aminoâ ci do con l o s  —  
i o n e s  C d ( I I ) ,  c a l c u l a d o s  en l o s  a p a r t a d o s  I I I . 4 . 4 . 4 . 1 .  y I I I . 4 .  
4 . 4 . 2 . ,  son,  en l a s  mencionadas c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s :
4 7 7
Se han escq g id o  c o m o . c o n c e n t r a c i o n e s  m o la r e s  i n i c i a ­
l e s  d e l  c a t i o n  m e t a l i c o  y de ambos l i g a n d o s :
Ccd '  C ph-Al  =
Con e s t o s  d a t o s ,  y en e s t a s  c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e n t s —  
l e s ,  puede e s c r i b i r s e  que;
S h - A i - Ï ; -  =  r P h - A i J d  f
llO-44,O^ H^'_7-*ilo3'G8/-ph_Al_/+lo7'33/-ph_Al_/2
M i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  de e s t e  s i s t e m a ,  a d i f e r e n t e s  -  
v a l o r e s  de pH, con e l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de C d ( H g ) , cuando se 
v a l o r a ,  en e s t e  caso,  con HNO^ de c o n c e n t r a c i d n  ad ec ua da ,  se —  
han o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  dados'  en l a  t a b l a  LXV.
En l a  f i g u r a  62 se han r e p r e s e n t a d o  l o s  p u n to s  e x p e r i  
m e n t a l e s  de coordenadas  y p P h - A l ,  donde v i e n e  e x p r e s a
do por :
/ " ( C d A I D A )  ’ _ 7
-  PC.  4 1 0 ,  + ip p
El  a n â l i s i s  de l a  cu rv a  = f ( p P h - A l )  p e r m i t s  dedu-
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TABLA LXU
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de f o r -  
macion d e l  c o m p le j o  m i x t o  C d ( I I ) - A I D A -  p - F e n i l a l a n i n a , por  e l  -
método de RINGB0M-HAR3U.
( 5 0  ml de s o l u c i o n  donde C_ . = 5 .1 0Cd
M , J k = 0 , l M  con KNOg, T = 25 f  1°C)  .
- 4
HNO
( m i f
pH E(mU) pCd l o g ' l l  iH ,
/ - ( C d l ) ' _ 7
p P h - A l
0 , 0 0 1 0 , 1 7 - 7 1 5 , 5 8 , 1 2 0 , 0 6 - 0 , 1 5 8 , 0 3 1 , 6 4
0 , 7 4 9 , 9 1 - 7 1 3 8 , 0 3 0 , 1 0 - 0 , 1 7 7 , 9 6 1 , 6 7
1 , 8 2 9 , 6 3 - 7 0 8 , 5 7 , 8 8 0 , 1 8 - 0 , 1 7 7 , 8 9 1 , 7 4
2 , 8 8 9 , 4 2 - 7 0 4 7 , 7 3 0 , 2 6 - 0 , 1 8 7 , 8 1 1 , 8 1
4 , 1 8 9 , 2 1 - 6 9 8 7 , 5 3 0 , 3 7 - 0 , 2 0 7 , 7 0 1 , 9 0
5 , 6 6 9 , 0 0 - 6 9 0 , 5 7 , 2 7 0 , 5 0 - 0 , 2 2 7 , 5 5 2 , 0 2
7 , 0 4 8 , 7 9 - 6 8 1 , 5 6 , 9 7 0 , 6 5 - 0 , 2 3 7 , 3 9 2 , 1 6
8 , 2 2 8 , 6 0 - 6 7 3 6 , 6 8 0 , 8 0 - 0 , 2 4 7 , 2 4 2 , 3 1
9 , 3 8 8 , 4 0 - 6 6 3 , 5 6 , 3 6 0 , 9 8 - 0 , 2 4 7 , 1 0 2 , 4 8
1 0 , 2 8 8 , 2 0 - 6 5 2 , 5 5 , 9 8 1 , 1 6 - 0 , 2 7 6 , 8 7 2 , 6 6
1 0 , 9 8 8 , 0 0 - 6 4 2 , 5 5 , 6 4 1 ,3 5 - 0 , 2 8 6 , 7 1 2 , 8 5
1 1 , 5 0 7 , 7 9 - 6 3 2 , 5 5 , 3 1 1 ,5 5 - 0 , 2 6 5,  60 3 , 0 5
1 1 , 8 4 7 , 5 8 - 6 2 3 4 , 9 8 1 , 7 6 - 0 , 2 7 6 , 4 7 3 , 2 6
1 2 , 2 0 7 , 2 9 - 6 1 1 4 , 5 8 2 , 0 4 - 0 , 3 0 6 , 3 2 3 , 5 4
1 2 , 4 0 7 , 0 8 - 6 0 3 , 5 4 , 3 2 2 , 2 5 - 0 , 3 3 6 , 2 4 3 , 7 5
1 2 , 5 6 6 , 8 4 - 5  96 4 , 0 7 2 , 4 9 - 0 , 3 9 6 , 1 7 3 , 9 9
1 2 , 7 0 6 , 5 8 - 5 9 0 3 , 8 6 2 ,7 5 - 0 , 5 0 6 , 1 1 4 , 2 5
1 2 , 8 4 6 , 2 9 -5 8 5 3 , 6 9 3 , 0 4 - 0 , 6 5 6 , 0 8 4 , 5 4
I = AIDA
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8 .5 0 Cd AIDA pFENILALANINA
8.00-
7 .5 0 -
-17 .0 0 .
6 .5 0 -
 pT \-----5.97
pPh-AI3 .5 5
F Ig .6 2 . -  D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de corn—  
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  C d ( I I ) - A I D A - ^  - F e n i l a l a n i n a ,  
m e d i a n t s  medidas de p o t e n c i a l  y de pH.
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c i r  que se forma un c om ple jo  de l i g a n d o  m ix to  de e s t e q u i o m e t r i a  
1 : 1 : 1 ,  s iendo e l  l o g  K^d^IDAPh^Al^ i g u a l  a l  v a l o r  de l a  a b c i s a  
de l  punto  de i n t e r s e c c i o n  de l a  t a n g e n t e  a d ic h a  curua  de pen—  
d i e n t e  ( - 1 )  con l a  r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j  e de a b c i s a s  de o rd enad a  
5 , 9 7 :
A pl ic ando  e l  método de d e t e r m i n a c i o n  por  c â l c u l o  mate  
m â t ic o  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c io n  de e s t e  c o m p le j o ,  m ed ia n te  
e l  empleo de l a s  e c u ac io nes  e x p u e s t a s  en e l  a p a r t a d o  I I I . 4 . 6 . 1 .  
p a r a  e l  s is t e m a  C d ( I I ) - A I D A - G l i c o c o l a ,  se ban o b t e n i d o  l o s  r e - -  
s u l t a d o s  que aparec en  en l a  t a b l a  L X V I .
TABLA LXUI
D e t e r m i n a c i o n  por  c a l c u l o  mate mat ico  de l a  c o n s t a n t e
..CdAIDA, P h - A l  , . . . , . . . , . , . . .. . . . . .  » a p a r t i r  de l o s  d a to s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l aCdAIDAPh-Al
LXV .
pH p Ph-A l . ^ C dAI DA ,P h -A l  CdAlOAPh-Al
9 , 0 0 2 , 0 2 3 , 5 9
8 , 7 9 2 , 1 6 3 , 5 6
8 , 6 0 2 , 3 1 3 , 5 6
8 , 4 0 2 , 4 8 3 , 5 7
8 , 2 0 2 , 6 6 3 , 5 0
8 , 0 0 2 ,8 5 3 , 5 0
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E l  v a l o r  medio o b t e n i d o  de l o g  *^cdAIOAPh^Al^ es 3 , 5 5 ,  
e l  c u a l  c o i n c i d e  t o t a l m e n t e  con e l  d e t e r m i n a d o  por  e l  p r o c e d i —  
m i e n t o  g r a f i c o .
La e c u a c io n  de l a  c u rv e  $  = f ( p P h - A l )  c a l c u l a d a  s e -
gun l o s  v a l o r e s  e v a l u a d o s  a n t e r i o r m e n t e  es:
= 5 , 9 7  4 l o g  ( 1  f  1 0 ^ ’ ^ ^ / " P h - A l _ 7 )  = f ( p P h - A l )
C in co  d e t e r m i n a c i o n e s  c o n s é c u t i v e s ,  u t i l i z a n d o  e l  mé-
. . , _ . , , , ^CdAIDA, P h - A l  . . , .todo g r a f i c o ,  d e l  l o g  K_ han dado l o s  s i g u i e n t e s  r e -CdAIDAPh-Al
s u l t a d o s ;
S e r i .  Î  ( T , . , m
1 3 ,5 5
2 3 , 5 5
3 3 , 4 7  3 , 5 2  0 , 0 5 4  0 , 0 2 4  3 , 5 2  f  0 , 0 7
4 3 , 4 5
5 3 , 5 7
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95^ ( t  = 2 , 7 7 6 )
C o n s id e ra n d o  e l  l i m i t e  de c o n f i a n z a  con que se obtuvo  
e l  v a l o r  da l o g  K^d^IDA^ '  tendremo s que:
^ C d « o 2 ^ h - ; r  '  3 - 5 2  i  O ' l l
I I I . 4 . 6 . 4 . -  C om pl e i os  C d ( I I ) - A c i d o  i m i n o d i a c e t i c o  ( A I D A ) - 0 . L -V a  
l i n e .
Los c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  u t i  
l i z a d o s  de l a  D , L - V a l i n a  son ( a p a r t a d o  I I I . 4 . 4 . 5 . )  ( 2 4 5 ) :
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2,32; 9,62
Los v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  -  
c o m p le j os  1 : 1  y 1 : 2 ,  C d ( l I ) - D , L - V a l i n a ,  c a l c u l a d o s  en l o s  a p a r -  
ta d o s  I I I . 4 . 4 . 5 . 1 .  y I I I . 4 . 4 . 5 . 2 .  a 25°C y f u e r z a  i o n i c a  0 ,1M -  
( KNOg) , son :
, lug . 7.13
Las c o n c e n t r a c i o n e s  m o la r e s  i n i c i a l e s  u t i l i z a d a s  p a r a  
l a s  d i F e r e n t e s  especie-s en d i s o l u c i o n  han s i d o :
c^d -  5 . 1 0 ' * " :  S a i  = Z ' S - i o " ' "
En e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  y con l o s  d a t o s  a n t e r i o r e s ,  es
p o s i b l e  c a l c u l e r  c o r r e c t a m e n t e  l a  c o n c e n t r a c i d n  de V a l i n a  l i b r e
y e l  c o e f i c i e n t e  c< en cada punto  de l a  v a l o r a c i ô n ,Cd^ uH;V 9-Lj
m e d ia n t e  l a s  e c u a c io n e s  s i g u i e n t e s :
S a l - j ; -  '  + 10^ ’ “ Z ‘ h ^ 7  + 1 0 “ ' ^ V h " _ 7 ' )
' " c d ( o H . « a i ) = : + " " ' ' r " L 7 - : + i c - 2 " . Y n + _ 7 - ^ i o - 3 ^ . Y H V 4  
4-10‘ '‘ ' ' - V h V ' ' ‘+ 1 0 ^ ’ ^ V ' ' 3 1 _ 7  + l o 2 ' 1 3 / - U a l _ 7 2
V a lo ra n d o  una d i s o l u c i o n  de e s t e  t i p o  con KOH, y mi—  
diendo  e l  p o t e n c i a l  que adop ta  e l  e l e c t r o d o  de Cd(Hg) a d i F e r e n  
t e s  v a l o r e s  de pH, se h an o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a —
4 8 3
l e s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  L X U I I .
Los pun tos  e x p é r i m e n t a l e s  de coorde nadas = pCd 4
4 l o g   ^ l o g  ( / . " ( C d A I D A ) ' _ 7 / Z . " a I D A ’ _ 7 )  , y p V a l  se han
r e p r e s e n t a d o  en l a  f i g u r a  6 3 ,  En e l l a  puede a p r e c i a r s e  que se 
form a û n i c a m e n t e  e l  comp le j o  de l i g a n d o  m i x to  de e s t e q u i o m e t r i a  
1 : 1 : 1 .  E l  v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c io n  de -
e s t e  com ple jo  v i e n s  dado por  l a  a b c i s a  d e l  punto  de i n t e r s e c -----
c io n  de l a  t a n g e n t e  a l a  c u r v a ,  $  ^ = f ( p V a l ) ,  de p e n d i e n t e  — -  
( - 1 )  con l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  de ord en ada  log
E s t e  v a l o r  puede d e t e r m i n a r s e  as imismo por  e l  p r o c e d i  
miento  m a t e m a t i c o .  Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  de e s t e  modo f i g u —  
ran  en l a  s i g u i e n t e  t a b l a  ( t a b l a  L X V I I I ) .
TABLA L X U l l I
D e t e r m i n a c i o n  m e d i a n t e  c â l c u l o  m ate m at ico  de l a  c ons -  
,C dA ID A , V a l  
CdAIDAVal  
b l a  L X V I I .
t a n t e  K. a p a r t i r  de l o s  d a to s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a
pH p V a l
CdA ID A, V al  
CdAIDAVal
9 , 0 1 2 , 3 9 3 , 2 9
9 , 2 1 2 , 2 5 3 , 2 8
9 , 4 0 2 , 1 4 3 , 2 8
9 , 6 1 2 , 0 5 3 , 2 9
E l  v a l o r  medio de l o g  KC dA ID A, Va l  CdAIDAVal es 3 , 2 9 ,  lu ego am-
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TABLA LXVII
D e t e r m i n a c i o n  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  com­
p l e j o  m i x t o  Cd( I I ) - A I D A -D , L - V a l i n a , a p a r t i r  de medidas de pCd 
y de pH.
( 5 0  ml de s o l u c i o n  donde C = 5 . 1 0  C _ =10~^M, C = 0 , 0 2 5 M ,
U O H l U A  VfSJL
yk =0 ,1 M  con KNOg, T = 25 4 1°C)
KOH
(ml)
pH E(mV) pCd *^ I ( H )
/ “ ( C d l )  '_7
S n p V a l
1 , 1 4 5 , 7 0 - 5 7 8 3 , 4 6 3 , 5 5 - 0 , 8 2 6 , 1 9 5 , 4 5
1 , 2 8 6 , 2 2 - 5 8 1 , 5 3 , 5 8 3 , 1 1 - 0 , 5 9 6 , 1 0 5 , 0 1
1 , 4 4 6 , 5 6 - 5 8 6 3 , 7 3 2 , 7 7 - 0 , 4 3 6 , 0 7 4 , 6 7
1 , 6 4 6 , 9 1 - 5 9 2 , 5 3 , 9 5 2 , 4 2 - 0 , 3 1 6 , 0 6 4 , 3 3
1 , 8 6 7 , 1 8 - 5 9 9 , 5 4 , 1 9 2 , 1 5 - 0 , 2 3 6 , 1 1 4 , 0 6
2 , 0 6 7 , 4 0 —606 4 , 4 1 1 , 9 4 - 0 , 1 9 6 , 1 6 3 , 8 4
2 , 3 4 7 , 6 2 - 6 1 3 4 ,  64 1 , 7 2 - 0 , 1 7 6 , 1 9 3 , 6 2
2 , 7 0 7 , 8 2 - 6 2 0 , 5 4 , 9 0 1 , 5 2 - 0 , 1 5 6 , 2 7 3 , 4 3
3 , 1 0 8 , 0 0 - 6 2 7 , 5 5 , 1 4 1 , 3 5 - 0 , 1 4 6 , 3 5 3 , 2 6
3 , 7 8 8 , 2 1 - 6 3 6 , 5 5 , 4 4 1 , 1 5 - 0 , 1 4 6 , 4 5 3 , 0 6
4 , 6 6 8 , 4 0 - 6 4 5 5 , 7 3 0 , 9 8 - 0 , 1 3 6 , 5 8 2 , 8 9
5 , 9 8 8 , 6 1 — 65 4 6 , 0 3 0 , 8 0 - 0 , 1 4 6 , 6 9 2 , 7 0
7 , 6 2 8 , 8 0 - 6 6 2 6 , 3 1 0 , 6 4 - 0 , 1 3 6 , 8 2 2 , 5 5
9 , 8 8 9 , 0 1 - 6 7 0 6 , 5 8 0 , 4 9 - 0 , 1 5 6 , 9 2 2 , 3 9
1 2 , 6 0 9 , 2 1 - 6 7 7 , 5 6 , 8 3 0 , 3 7 - 0 , 1 6 7 , 0 4 2 , 2 5
15 ,5  4 9 , 4 0 - 6 8 3 , 5 7 , 0 3 0 , 2 7 - 0 , 1 7 7 , 1 4 2 , 1 4
1 8 ,8 8 9 , 6 1 - 6 8 9 7 , 2 2 0 , 1 8 - 0 , 1 7 7 , 2 3 2 , 0 5
I = AIDA
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8.50-
Cd AIDA VALINA
8.00-
7 .5 0 -
7 .0 0 -
-o-
5.97=
5 .5 0 -
pVal3.32
Fig.6 3 . - D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de com­
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x to  C d ( I I ) - A I D f l - 0 , L - V a l i n a ,  me 
d i a n t e  medidas de p o t e n c i a l  y de pH .
4 8 6
bos métodos de d e t e r m i n a c i o n  p r o p o r c i o n a n  r e s u l t a d o s  p r a c t i c a -  
mente a n â l o g o s .
La e c u a c io n  de l a  c u r v a  c a l c u l a d a  segûn l o s  v a l o r e s  
d e t e r m i n a d o s  p r e c e d e n t e m e n t e  es:
= 5 , 9 7  4 log ( 1  4 10  ^ al_7) = f(pUal)
Cinco d e t e r m i n a c i o n e s  g r a f i c a s  s u c e s i v a s  de l o g  —
, C dA ID A , U a l  ^1 han dado l o s  r e s u l t a d o s  que se exponen a c o n t i n u a -  CdAIDAVal
c io n  :
S e r i e  n .  log î A  = m
1 3 , 3 2
2 3 , 3 0
3 3 , 2 7  3 , 3 1  0 , 0 2 9  0 , 0 1 3  3 , 3 1  4 0 , 0 4
4 3 , 3 5
5 3 , 3 0
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% (. t  = 2 , 7 7 6 )  .
Con s id era ndo  e l  l i m i t e  de c o n f i a n z a  con que f u s  c a l c u  
l a d o  e l  v a l o r  de lo g  ten dremos f i n a l m a n t e :(w u H i U H
" c d S î o w a i '  = i  O'Oe
I I I . 4 . 6 . 5 . -  Com ple jo s  C d ( I I ) - A c i d o  i m i n o d i a c e t i c o  ( A I D A ) - D , L -----
- L e u c i n a .
Los c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  su­
c e s i v a s  de e s t e  a m i noâc id o  a 25°C y f u e r z a  i o n i c a  0 ,1M son (246)  
( a p a r t a d o  I I I . 4 . 4 . 6 . ) :
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2,39; 9,71
Las c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de l o s  c o m p le j o s  que f o r ­
ma l a  D , L - L e u c i n a  con l o s  i o n e s  C d ( I I ) ,  l a s  c u a l e s  han s id o  de- 
t e r m i n a d a s  a 25°C y f u e r z a  i o n i c a  0 ,1 M  en l o s  a p a r t a d o s  I I I . 4 .
4 , 6 . 1 .  y I I I . 4 . 4 . 6 . 2 . ,  t i e n e n  como v a l o r e s :
= 4 - 1 :  •• .  7 , 7 0
Las c o n c e n t r a c i o n e s  m o la r e s  i n i c i a l e s  de l a s  d i s t i n — 
t a s  e s p e c i e s  en d i s o l u c i o n  que se han u t i l i z a d o  son:
l: [d = C»IOA '  '^Lau = 2 , 5 . i q - 2 h
por  l o  que ,  con e s t o s  da to s  y en e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  es p o s i b l e  
c a l c u l e r  j_ Leu_7 l i b r e  y e l  c o e f i c i e n t e  "^|2d(OH Leu) cada
v a l o r  d e l  pH por  medio de l a s  e x p r e s i o n e s :
' ^ L e u - a ; -  =  / ■ ' - W u  4 l o 9 ' 7 1 / - H + _ 7  4 10^^  '
4 1 0 * 4 * > O z - H ^ _ 7 - 4 i . i o 4 ’ l ^ Z - L e u _ 7  4 w ’’ ' ’’ °
V a l o r a n d o  una d i s o l u c i o n  de e s t e  t i p o ,  en e s t a  oca ------
s io n  con HNO^ de c o n c e n t r a c i d n  adecua da ,  y m i d ie ndo  e l  p o t e n ------
c i a l  que a d op ta  e l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de amalgama de Cd a d i s -  
t i n t o s  v a l o r e s  de pH, se h an o b t e n i d o  l o s  v a l o r e s  expue s t os  en
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l a  t a b l a  L X I X .
En l a  F i g u r a  64 e s t â n  r e p r e s e n t a d o s  l o s  p u n t o s  a x p e —  
r i o i e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  y p L e u ,  don d e :
/ " ( C d A I D A ) *_ 7
-  PCd 4 i p «  ^
Como puede  a p r e c i a r s e  en d i c h a  r e p r e s e n t a c i o n , se ------
Forma un c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1 ,  ya  que  l a  c u r v a  se -  
c o n f u n d e  en un i n t e r v a l o  de p L e u  s u F i c i e n t e  con una  r e c t a  de —  
p e n d i e n t e  ( - 1 ) .  La  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  de d i c h a  - -  
t a n g e n t e  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1) con l a  r e c t a  p a r a l e l a  a l  
e j e  de a b c i s a s  c u y a  o r d e n a d a  es 5 , 9 7  es i g u a l  a l o g CdAIDALeu
u t i l i z a n d o  e l  p r o c e d i m i e n t o  m a t e m a t i c o .  de c é l c u l o  de 
l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  de e s t e  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  se 
h an o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  LXX.
E l  v a l o r  m ed io  de l o g  , o b t e n i d o  a p a r t i rCdAIDALeu
de l o s  v a l o r e s  que a p a r e c e n  en d i c h a  t a b l a  LXX, es 3 , 5 7 ,  e l  ------
c u a l  c o i n c i d e  s e n s i b l e m e n t e  con  e l  v a l o r  d e t e r m i n a d o  p o r  e l  p r o  
c e d i m i e n t o  g r a f i c o .
La e c u a c i o n  de l a  c u r v a  ^ = f ( p L e u )  c a l c u l a d a  s e - -  
gûn l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  d e t e r m i n a d a s  a n t e r i o r m e n t e  es:
= 5 , 9 7  4 l o g  (1  4 1 0 ^ ’ ® ° / " L e u _ 7 )  = f ( p L e u )  *
L l e v a n d o  a cabo  c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  g r a f i c a s  de ------
l o g  se han c o n s e g u i d o  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :CdAIDALeu
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TABLA L X I X
D e t e r m i n a c i o n  de l a  c o n s t a n t e  de Formacion d e l  corn-—  
p l e j o  de l i g a n d o  m i x to  C d ( I I ) - A I O A - D , L - L e u c i n a ,  a p a r t i r  de me­
d i d a s  de pH y de pCd.
(50 ml de s o l u c i o n  donde C_ ,=5.10 
/L =0,1M con KNOg, T = 25 4 1°C) .
-4
HNO
(ml?
pH E(mV) pCd
/ “ ( C d l ) ’ _7
l o g ( ------------------- ) pLeu
0,00 10,24 -717 8 ,17 0 ,05 - 0 , 2 3 7 ,99 1 ,71
1 ,46 10,01 -713 8 ,0 3 0 ,08 - 0 , 2 3 7 ,88 1 ,79
3 ,18 9 ,8 0 - 7 0 7 , 5 7 ,85 0 ,13 - 0 , 2 3 7,75 1 ,89
5 ,0 0 9 ,59 - 7 0 0 , 5 7 ,61 0 ,19 - 0 , 2 3 7 ,57 2,01
6,52 9 ,41 -6 9 4 , 5 7 ,41 0 ,26 - 0 , 2 3 7 ,44 2 ,13
8 ,32 9 ,17 -6 8 4 , 5 7 ,07 0 ,39 - 0,21 7,25 2 ,32
9 ,52 8 , 99 - 6 7 6 , 5 6 ,80 0 ,50 - 0,21 7,09 2 ,47
10,62 8 ,79 - 666 ,5 6 ,46 0 ,65 - 0,20 6,91 2,66
11,38 8 ,60 -6 5 7 , 5 6,15 0 ,80 - 0,20 6,75 2 ,83
12,02 8,39 - 6 4 7 , 5 5 , 8 1 0 ,99 - 0 , 1 9 6 ,61 3 ,04
12,40 8,21 - 6 3 9 , 5 5 ,5 4 1,15 -0 , 1 8 6 ,51 3 ,21
12 ,70 8,01 -6  30,5 5 ,2 4 1 ,34 - 0 , 1 8 6 ,4 0 3 ,41
13,00 7 ,77 -6 2 0 , 5 4 ,90 1,57 - 0 , 1 8 6 ,29 3,65
13,18 7 ,53 -612 4 ,61 1 ,81 - 0,20 6,22 3,88
13,32 7 ,31 - 6 0 4 , 5 4 ,36 2,02 -0 , 2 3 6,15 4 ,1 0
13,46 7 ,05 -5 9 7 , 5 4 ,12 2 ,28 - 0 , 2 9 6,11 4,37
13,60 6,68 -590 3 ,86 2,65 - 0 , 4 1 6,10 4,74
13,68 6 ,49 -587 3,76 2 ,84 - 0 , 4 9 6,11 4,93
13,78 6 ,33 -5 85 3 ,69 3 ,00 - 0 , 5 6 6 ,13 5 ,09
13,86 6 .07 -5 8 2 , 5 3 ,61 3,26 - 0.68 6,19 . 5 , 3 5
I = AIDA
490
Cd AIDA LEUCINA
8 5 0 -
8.00-
7 5 0 -
7 .0 0 -
6 .5 0 .
- 1\
- o
5 .5 0 -
5 pLeu3 6 0
F lg .84 . - O0 t e r m i n a c i 6n de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de c o m p l e ­
j o s  de l i g a n d o  m i x t o  C d ( 1 1 ) - AI  DA—0 , L - L e u c i n a , m e d i a n ­
t e  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH.
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S e r i e  n9 l o g  KC d AI DA ,L eu  CdAIDALeu
3 , 6 0
3 ,6 5
3 . 5 7  
3 ,5 5
3 . 5 7
3 , 5 9
T' . S A/. = X  + t .  S■ n - 1  m /  -  r
con  un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l
0 , 0 3 9  0 , 0 1 7  3 , 5 9  4- 0 , 0 5
( t  = 2 , 7 7 6 )  .
TABLA LXX
^  . . . . , . . CdA IDA,L euD e t e r m i n a c i o n  p o r  c a l c u l o  de l a  c o n s t a n t e  ,CdAIDALeu
a p a r t i r  de l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  L X I X .
pH pLeu
CdA ID A ,L eu  
CdAIDALeu
9 , 5 9 2 , 0 1 3 , 6 0
9 , 6 1 2 , 1 3 3 , 5 9
9 , 1 7 2 , 3 2 3 , 5 8
8 , 9 9 2 , 6 7 3 , 5 6
8 , 7 9 2 , 6 6 3 ,5 5
8 , 6 0 2 , 8 3 3 , 5 3
C o n s i d e r a n d o  e l  l i m i t e  de c o n f i a n z a  con que f u e  c a l c u
l a d a  l a  c o n s t a n t e  t e n d r e m o s  p o r  u l t i m o  qu e :CdAIDA
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I I I . 4 , 6 . 6 . -  Com ple ios  C d ( I I J - A c i d o  i m i n o d i a c e t i c o  ( A I D A ) - A c i d o
A s p a r t i c o .
Los  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  s u ­
c e s i v a s  de e s t e  â c i d o ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  de —— 
25°C y f u e r z a  i o n i c a  0 , 1 M ,  son ( a p a r t a d o  I I I . 4 . 4 . 7 . ) :
1 , 9 4 ;  3 , 7 1 ;  9 , 6 3
La s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  que - -  
f o r m a  e l  A c i d o  A s p a r t i c o  con e l  C d ( I I )  a 25°C y f u e r z a  i o n i c a  -  
0 ,1 M h an s i d o  c a l c u l a d a s  en l o s  a p a r t a d o s  I I I . 4 . 4 . 7 . 1 .  y I I I . 4 .
4 . 7 . 2 . ,  h a b i e n d o s e  o b t e n i d o  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s :
" c d l s p : *  = K c d i a s p l * ,  =
Las  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  e l e g i d a s , p a r a  l l e v a r  a -  
cabo l a  m a n i p u l a c i o n  p r a c t i c a ,  de l a s  d i f e r e n t e s  e s p e c i e s  en d i  
s o l u c i o n  han  s i d o :
Ccd = s - 1 0 ' * " :  [ « 1 0 »  = S . p .  '  •
Con un excesQ de l i g a n d o  s e c u n d a r i o  con r e s p e c t o  a l  -  
c a t i o n  m e t â l i c o  como e l  que  se t i e n s  en una d i s o l u c i o n  de e s t e  
t i p o ,  es p o s i b l e  c a l c u l e r  l a  c o n c e n t r a c i d n  de l a  e s p e c i e  menos 
p r o t o n a d a  d e l  A c i d o  A s p a r t i c o  p a r a  ca da  p u n t o  de l a  v a l o r a c i d n ,  
a p a r t i r  de l a  e c u a c i o n ;
‘^ ftspa“ “  =rAspa_7( 1+10® ’ ® ^H ^_7+1 q“ ’  ^V ‘ h 'J ^ + IO
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Po r  o t r a  p a r t e ,  e l  c o e f i c i e n t e  od se ha —
Cd(DH ,Asp a)
c a l c u l a d o  u t i l i z a n d o  l a  e x p r e s i o n :
+io-'‘'‘ ’ °/'H*_7'''+io'‘ ’ ®V''=p^_7+io®’ '‘V'"3pa_7^
V a l o r a n d o  con HNO^ una s o l u c i o n  cu y a  c o m p o s i c i d n  sea 
como l a  a n t e r i o r m e n t e  m e n c i o n a d a ,  y m i d i e n d o  p a r a  d i f e r e n t e s  va 
l o r e s  de pH e l  p o t e n c i a l  que a d o p t a  e l  e l e c t r o d o  de C d ( H g ) ,  p r e  
v i a m e n t e  c a l i b r a d o ,  se han o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a ­
l e s  dados  en l a  t a b l a  L X X I .
Los  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  y pAspa
se  han r e p r e s e n t a d o  en l a  f i g u r a  6 5 ,  donde ;
/ " ( C d A I D A ) * 7
-  P "  + l o g  ( - - - - T J - )
La c u r v a  = f ( p A s p a )  d e f i n i d a  p o r  d i c h o s  p u n t o s  -
e x p é r i m e n t a l e s  m u e s t r a  l a  f o r m a c i o n  de un c o m p l e j o  de l i g a n d o  -  
m i x t o  C d ( 1 1 ) - A I D A - A s p a r t i c o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1 .  La a b c i s a  
d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i d n  de l a  r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i —  
s a s ,  cu ya  o r d e n a d a  es e l  l o g  ^^^dAIOA^ ( 5 , 9 7 ) ,  con l a  t a n g e n t e  a 
l a  c u r v e  e x p e r i m e n t a l  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r  —  
d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t s  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  m i x t o  
f o r m a d o ;
S i  se a p l i c a  e l  p r o c e d i m i e n t o  de c a l c u l o  m a t e m a t i c o  -  
a l a  d e t e r m i n a c i o n  de e s t a  c o n s t a n t e ,  u t i l i z a n d o  l o s  d a t o s  de -
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TABLA LXXI
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  p o r  e l  mét odo  de RING—
B0M-HAR3U de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  m i x t o  ------
C d ( I I ) - A I D A - A c i d o  A s p a r t i c o .
“ A “ 3
( 5 0  ml  de s o l u c i o n  do nde  C_ .=S.1 0  M, C . , _ . = 1 0  M, C =0 ,02SM,
L u -  H iU A  A Sp a
O ,
J L = 0 , i n  con  KNOg, T = 25 f  1 C) .
HNO
( m l j
pH E(mU) pCd
/ ‘ ( C d l )  '_ 7
r i ' _ 7
« n pAs pa
0 , 0 0 9 , 6 6 - 7 1 8 , 5 8 , 2 2 0 , 1 7 - 0 , 4 9 7 , 9 0 1 , 8 9
0 , 9 8 9 , 5 1 - 7 1 3 , 5 8 , 0 5 0 , 2 2 - 0 , 4 9 7 , 7 8 1 , 9 8
2 , 0 8 9 , 3 0 - 7 0 6 7 , 8 0 0 , 3 2 - 0 , 4 8 7 , 6 4 2 , 1 2
2 , 9 6 9 , 1 1 - 6 9 8 7 , 5 3 0 , 4 2 - 0 , 4 7 7 , 4 8 2 , 2 6
3 , 7 0 8 , 9 0 - 6 8 8 , 5 7 , 2 0 0 , 5 7 - 0 , 4 6 7 , 3 1 2 , 4 4
4 , 2 6 8 , 6 9 - 6 7 8 6 , 8 5 0 , 7 3 — 0 , 4 5 7 , 1 3 2 , 6 3
4 , 6 8 8 , 4 8 - 6  68 6 , 5 1 0 , 9 1 - 0 , 4 4 6 , 9 8 2 , 8 2
5 , 0 0 8 , 2 4 - 6 5 6 6 , 1 0 1 , ^ 2 - 0 , 4 4 6 , 7 8 3 , 0 5
5 , 2 2 8 , 0 1 - 6 4 5 5 , 7 3 1 , 3 4 - 0 , 4 2 6 , 6 5 3 , 2 8
5 , 3 6 7 , 8 1 - 6 3 6 , 5 5 , 4 4 1 , 5 3 - 0 , 4 1 6 , 5 6 3 , 4 7
5 , 5 2 7 , 5 3 - 6 2 5 5 , 0 5 1 , 8 1 - 0 , 4 0 6 , 4 6 3 , 7 5
5 , 6 2 7 , 3 0 - 6 1 7 4 , 7 8 2 , 0 3 - 0 , 3 9 6 , 4 2 3 , 9 8
5 , 7 2 7 , 0 9 - 6 1 0 , 5 4 , 5 6 2 , 2 4 - 0 , 3 8 6 , 4 2 4 , 1 9
5 , 8 0 6 , 8 8 - 6 0 4 4 , 3 4 2 , 4 5 - D , 4 2 6 , 3 7 4 , 4 0
5 , 8 8 6 , 6 7 - 5 9 9 4 , 1 7 2 , 6 6 - 0 , 4 2 6 , 4 1 4 , 6 1
5 , 9 6 6 , 4 3 - 5 9 4 4 , 0 0 2 , 9 0 - 0 , 4 4 6 , 4 6 4 , 8 5
6 , 0 4 6 , 2 6 - 5 9 1 , 5 3 , 9 2 3 , 0 7 - 0 , 4 4 6 , 5 5 5 , 0 2
I  = AIDA
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8.00-
Cd AIDA ASPARTICO
7.50-
7.00-
■o-
-1 \
3 Î 8 0 4 5 pASPA
Fig. 65.-De  t e r m i n a  c i  on de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de com­
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  C d ( I I ) - A I D A - A c i d o  A s p a r t i c o ,  
m e d i a n t e  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH.
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l a  t a b l a  L X X I ,  se l o g r a n  l o s  r e s u l t a d o s  e x p u e s t o s  a c o n t i n u a -----
c i 6 n  ( t a b l a  L X X I I ) ;
TABLA L X X I I
D e t e r m i n a c i o n  p o r  c â l c u l o  de l a  c o n s t a n t e
CdAIDAAspa
, a p a r t i r  de l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  L X X I .
p H pAspa , . .CdAIDA,  Aspa ' ^CdAIDAAspa
9 , 6 6 1 , 8 9 3 , 8 1
9 , 5 1 1 , 9 8 3 , 7 8
9 , 3 0 2 , 1 2 3 , 7 8
9 , 1 1 2 , 2 6 3 , 7 6
8 , 9 0 2 , 4 4 3 , 7 6
8 , 6 9 2 , 6 3 3 , 7 6
8 , 4 8 2 , 8 2 3 , 7 9
E l  v a l o r  m ed io  o b t e n i d o  en e l  t r a m o  de pH e s t u d i a d o  - 
es 3 , 7 8 ,  v a l o r  que  c o i n c i d e  s e n s i b l e m e n t e  con e l  c a l c u l a d o  p o r  
e l  p r o c e d i m i e n t o  g r a f i c o .
La e c u a c i d n  de l a  c u r v a  ^ = F (p A sp a )  c a l c u l a d a  se- 
gdn l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  d e t e r m i n a d a s  p r e c e d e n t e m e n t e  
es :
= 5 , 9 7  4- l o g  ( l  4 1 0 ^ * ^ ^ ^  Aspa_7)  = f ( p A s p a )
R e a l i z a n d o  c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  s u c e s i v a s  de l a  co n s
t a n t e  se han o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :CdAIDAAspa
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1 3 , 8 0
2 3 , 7 7
3 3 , 8 5  3 , 8 2  0 , 0 4 1  0 , 0 1 8  3 , 8 2  f  0 , 0 5
4 3 , 8 7
5 3 , 8 0
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
Tomando en c o n s i d e r a c i d n  e l  l i m i t e  de c o n f i a n z a  con -  
que se d e t e r m i n d  e l  v a l o r  de l o g  o b t i e n s  f i n a l m e n -
t e ;
^ C d Â î o X T  = i  0 - 0 9
1 1 1 , 4 . 6 . 7 . -  C o m p l e j o s  C d ( I I ) - A c i d o  i m i n o d i a c e t i c o  ( A I D A ) - A c i d o  
G l u t â m i c o .
Los  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  s u ­
c e s i v a s  de e s t e  â c i d o  a 25°C y f u e r z a  i o n i c a  0 ,1M son ( . 2 3 7 ) -----
( a p a r t a d o  I I I . 4 , 4 , 8 . ) :
2 , 3 0 ;  4 , 2 8 ;  9 , 6 7
Las  c o n s t a n t e s  de  f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  f o r m a ------
dos  p o r  e l  A c i d o  G l u t â m i c o  y e l  C d ( I l )  se han c a l c u l a d o  en l o s
a p a r t a d o s  I I I . 4 . 4 . 8 . 1  y I I I . 4 . 4 . 8 . 2 .  a 25°C y f u e r z a  i o n i c a ------
0 , 1 M ,  h a b i e n d o s e  o b t e n i d o  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
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Las  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  d e l  c a t i o n  y de
l o s  dos  t i p o s  de c o m p l e j a n t e s  u t i l i z a d o s  han s i d o  e s c o g i d a s  de
l a  s i g u i e n t e  m an e r a :
B a s a n d o s e  en l o s  d a t o s  a n t e r i o r e s ,  es p o s i b l e  c a l c u —  
l a r  l_ G1u_7 y ^  Cd(OH G l u )  ^ p a r t i r  de l a s  s i g u i e n t e s  e x p r e s i o
n e s :
+ 10"'‘^ ’ ° / - H - _ 7 '“4.1o9>'’S^-G1u_7 4 i o ’ ’ 9 7 / - g iu _7^
V a l o r a n d o  con KOH d con HNO^, d e p e n d i e n d o  de l a  zona  
de pH que  desee  e s t u d i a r s e ,  una  d i s o l u c i o n  c u y a  c o m p o s i c i d n  es 
l a  i n d i c a d a  a n t e r i o r m e n t e ,  y m i d i e n d o ,  a d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de 
pH, e l  p o t e n c i a l  que  a d o p t a  e l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de Cd(Hg) se 
han o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  L X X I I I .
Los  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  p G l u  y ^  ^  =
= pCd 4 l o g  (Z ( C d A I D A ) '_7 /Z  A ID A* _7 )  e s t a n  r e ­
p r e s e n t a d o s  en l a  f i g u r a  6 6 .  En d i c h a  r e p r e s e n t a c i o n  p u e d e  ob —  
s e r v a r s e  que se f o r m a  un u n i c o  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  de as 
t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1 .
La a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  de l a  t a n g e n t e  a 
l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  con l a  r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i
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TABLA L X X I I I
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  por e l  método de RING—
BOM-HAR3U de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  com p le jo  m i x to  -----
C d ( I I ) - A I D A - A c id o  G l u t â m i c o .
(50 ml de s o l u c i o n  donde C^^=5 .10 *'a I D a” *^  ^ Cg^^=0,025M,
jUL =0,1M con KNOg, T = 25 4 1°C)
KOH
(ml)
pH E(mV) pCd
/ - ( C d l ) '_7
l o g ( -------------------) S . pGlu
0 ,0 0 a, 36 - 6 4 6 , 5 5 ,7 8 1 ,01 - 0 , 1 8 6 ,61 2 ,93
0 ,48 8 , 5 1 - 6 5 3 , 5 6 ,02 0 ,8 8 - 0 , 1 7 6 ,73 2 ,80
1 ,36 8 ,7 1 -6 6 2 , 5 6 ,32 0 ,71 - 0 , 1 8 6 ,85 2 ,62
2 ,44 8 ,90 - 6 7 0 , 5 6 ,59 0 ,57 - 0 , 1 9 6 ,97 2 ,46
3 ,90 9 ,0 9 -6 7 8 , 5 6 ,86 0 ,4 4 - 0 , 1 9 7 ,1 1 2 ,32
5 ,9 2 9 ,30 - 6 8 5 , 5 7 ,10 0 ,3 2 - 0 , 2 0 7 ,22 2 ,18
0 ,28 9 ,51 - 6 9 2 , 5 7 ,3 4 0 ,22 - 0 , 2 1 7,35 2 ,06
10,50 9 ,7 0 - 6 9 7 , 5 7 ,51 0 ,15 - 0 , 2 1 7 ,44 1 ,97
12 ,74 9 ,90 -701 7 ,6 3 0 ,10 - 0 , 2 3 7 ,50 1,90
14,62 10,10 -704 7 ,7 3 0 ,07 - 0 , 2 4 7 ,56 1,85
HNO
(ml)
0 ,34 8 ,1 8 -6 3 9 , 5 5 , 5 4 1 ,18 - 0 , 1 7 6,55 3 ,11
0 ,60 7 ,95 -630 5 ,22 1 ,40 - 0 , 1 8 6 ,44 3 ,34
0 ,7 4 7 ,7 6 -6 2 2 , 5 4 ,97 1 ,58 - 0 , 2 0 6,35 3 ,52
0 ,88 7 ,51 -614 4 ,68 1 ,83 - 0 , 2 1 6 ,30 3 ,77
1 ,00 7 ,2 2 -6 0 5 , 5 4 ,39 2 ,11 - 0 , 2 3 6 ,27 4 ,06
1,08 7 ,02 -6 0 0 , 5 4 ,22 2 ,31 - 0 , 2 5 6 ,28 4 ,26
1,16 6 ,80 -59 6 4 ,07 2 ,53 - 0 , 2 8 6 ,32 4,48
1,24 6 ,58 -5 9 2 , 5 3,95 2,75 - 0 , 3 0 6 ,40 4 ,70
1,32 6 ,30 -589 3 ,83 3 ,03 - 0 , 3 4 6 ,52 4 ,99
AIDA
5 0.0
Cd AIDA GLUTAMICO8,00-
7 .5 0 -
7 .00-
6 5 0 -
5 .50 -
5 ,0 0 .
5  p G lu3 .45
F l g . 6 6 " - D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de corn—  
p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  C d ( I I ) - A I D A - A c i d o  G l u t â m i c o ,  
m e d i a n t e  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH.
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s a s  c u y a  o r d e n a d a  es 5 , 9 7 ,  p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r  de l o g  
^ C d A I D A , G l u ,
CdAIDAGlu
A p l i c a n d o  e l  p r o c e d i m i e n t o  m a t e m a t i c o  de c â l c u l o  de -  
e s t a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n ,  emp le ando  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  
de l a  t a b l a  L X X I I I ,  se han c o n s e g u i d o  l o s  r e s u l t a d o s  r e c o p i l a —  
dos  en l a  t a b l a  LXXIV
TABLA LXXIV
D e t e r m i n a c i o n  p o r  c â l c u l o  m a t e m â t i c o  de l a  c o n s t a n t e  
^C d A I D A G lu ^  ^ p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  — 
L X X I I I  .
pH p G lu
C d A I D A ,G lu  
CdAIDAGlu
8 , 9 0 2 , 4 6 3 , 4 1
9 , 0 9 2 , 3 2 3 , 4 3
9 , 3 0 2 , 1 0 3 , 4 1
9 , 5 1 2 , 0 6 3 , 4 2
9 , 7 0 1 , 9 7 3 , 4 3
9 , 9 0 1 , 9 0 3 , 4 2
1 0 , 1 0 1 , 8 5 3 , 4 3
E l  v a l o r  med io  o b t e n i d o  de l o g  ^s de 3 , 4 2
que como se a p r e c i a  c o i n c i d e  p r â c t i c a m e n t e  con e l  v a l o r  d e t e r m i  
nado p o r  e l  p r o c e d i m i e n t o  g r â f i c o .
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La e c u a c i o n  de l a  c u r v a  = F ( p G l u )  c a l c u l a d a  a —
p a r t i r  de l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  d e t e r m i ­
n ados  p r e c e d e n t e m e n t e  es :
= 5 , 9 7  4 l o g  ( 1  4 1 0 ^ ' * ^ / " G l u _ 7 )  = f ( p G l u )
C i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  c o n s é c u t i v e s  de l o g CdAIDAGlu
h an a r r o j a d o  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s ;
S - l :  ^ C d A I M ^ G l u "  '  ' ^ n - 1  \  A '  '  t  ^ - 5 m
1 3 ,6 5
2 3 , 5 0
3 3 , 6 8  3 , 6 6  0 , 0 5 1  0 , 0 2 3  3 , 6 6  4 0 , 0 6
6 3 , 6 0
5 3 , 3 8
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
Tomando en c o n s i d e r a c i o n  e l  l i m i t e  de c o n f i a n z a  con -  
que se d e t e r m i n e  e l  v a l o r  de l o g  se o b t i e n s  f i n a l m e n -«<• O M L U r\
t e :
+ ° - -
I I I . 6 . 6 , 8 . -  D i s c u s i o n  de r e s u l t a d o s .
Como es h a b i t u a i ,  en p r i m e r  l u g a r  vamos a c o m p a r e r  — 
l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o r  e l  método  de RINGBOM-HARJU, u t i l i ­
zando  un e l e c t r o d o  de amalgama l i q u i d a  de cadmio  como e l e c t r o d o  
i n d i c a d o r ,  con l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de —  
l o s  c o m p l e j o s  e s t u d i a d o s  en e s t e  c a p i t u l o  e n c o n t r a d a s  en l a  b i -
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b l i o g r a f i a ,  e s p a c i f i c a n d o  an cada ca so  l a s  c o n d i c i o n a s  e x p a r i —  
m e n t a l e s  an qua se d e t e r m i n a r o n . To d o s  e s t o s  d a t a s  han s i d e  e x -  
p u e s t o s  an l a  t a b l a  LXXV,
Como puede  a p r e c i a r s e  an d i c h a  t a b l a ,  l a s  r a s u l t a d o s
o b t a n i d o s  p o r  n o s o t r o s  c o i n c i d a n  t o t a l m e n t a  con l o s  e n c o n t r a -----
dos  an l a  b i b l i o g r a f 1a , d a n d o s a ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  l a  c i r c o n s t a n ­
c i é  da e s t a r  c a l c u l a d o s  a l a  misma t a m p e r a t u r a  y l a  misma f u e r -  
za i o n i c a  con i d e n t i c o  e l a c t r o l i t o  s o p o r t e  qua l o s  b i b l i o g r a f i -  
co 3 .
En l o s  c a l c u l o s  qua p o s i b i l i t a n  l a  d e t e r m i n a c i o n  da -
l a s  c o n s t a n t e s  da f o r m a c i b n  da l o s  d i f e r a n t a s  c o m p l e j o s  m i x t o s
e s t u d i a d o s ,  o c u r r e  qua  l a  i n f l u e n c i a  da l a  c o r r e c c i d n  e f e c t u a d a
an e l  a p a r t a d o  I I I . 4 . 4 .  s o b r e  l a s  d i s t i n t a s  c o n s t a n t e s  da h i d r o
l i s i s  d e l  i o n  C d ( I I )  as mas pa quen a  t o d a v i a  qua en e l  c a l c u l o  -
da l a s  c o n s t a n t e s  da a s t a b i l i d a d  da l o s  c o m p l e j o s  b i n a r i o s ,  h a -
c i é n d o s e  a b s o l u t a m e n t e  d e s p r e c i a b l e .  En e f a c t o ,  como as c o n o c i -
do ,  e l  c o a f i c i e n t e  o C .  , s i e n d o  A uno c u a l q u i a r a  da l o s  -Cu^uHy l\)
a m i n o a c i d o s  e s t u d i a d o s ,  v i e n s  e x p r e s a d o  p o r ;
as d a c i r  as f u n c i o n  da l a s  dos r e a c c i o n a s  c o l a t a r a l a s  ( c o n  l o s  
i o n a s  OH y con e l  l i g a n d o  s a c u n d a r i o )  qua s u f r e  a l  c a t i o n  mata  
l i c o .  Puas b i a n , o c u r r a  qua l a s  r e a c c i o n a s  con e l  a m i n o a c i d o  A -  
son t a n  p r é d o m i n a n t e s  s o b r e  l a s  da h i d r o l i s i s  qua e s t a s  u l t i m a s  
pueden  .d e s p r e c i a r s e .  En o . t r a s  p a l a b r a s ,  o c u r r e  qua :
z V _ 7 - ' '
u u y y
y e l  segundo  sumando d e l  miambro  da l a  d a r e c h a  da l a  e c u a c i d n  -
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a n t e r i o r  p u e d e  d e s p r e c i a r s e  con  r e s p e c t o  a l o s  demas.  P o r  e j e m -  
p l o ,  c o n s i d e r e m o s  e l  s i s t e m a  C d ( I I ) - A I O A - G l i c o c o l a .  A p a r t i r  de 
l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  LXI  p u e d e  c a l c u -  
l a r s e  cxi G l i )  c u a l q u i e r  v a l o r  de pH de l o s  e s t u d i a d o s ,
y a s i  tom ando  d o s  s i g n i f i c a t i v e s  t e n d r e m o s ;
° ^ C d ( O H , G l i ) ( G  p H = 9 , 5 0 )  = 1 + l o " ^  » ® . 10^  » 4- 1 0 " ^ ° »  1 0 ^ ^  4
410-31'*.10:*'S+10-44'°.1038'°4104'44.10-2'1G+108'17.10-4'3G = 
= 1 4  1 0 - ° ' 1 4 1 0 - 1 ' 1 4 1 0 - 3 » 1 4 1 0 " * ' ° 4 1 G ^ ' ^ * 4 1 d 3 » * 1  =  10^»®^  
"  d ^ c l r  
«:cd(OH,Gli)(: PH-9.90) . 1 + lo'®’®.IG®> +  la’'®' 1 . • ®° + 
+10-31'®.102®'7®tl0-44.0.l03S'G®+104'*4.10-2'S9+lG®'17.10-5'I®.
= 1 4  1 O ~ ° ' ^ 4 1 0 - ^ ' 3 4 1 O - * ' ^ 4 1 O - * ' * 4 1 0 1 ' * * 4 1 O ^ ' ^ ^  = 10^* 02
1 - 9 °  ^ C d ( 0 H , G l i ) ( :  p H = 8 , 9 0 ) -  Z ' ^ l  ^ G l i ^ ^ - ^ ^  . _ ^ 2
D e l  mismo modo que cua ndo  se d i s c u t i e r o n  l o s  r e s u l t a -  
dos  o b t a n i d o s  p a r a  l o s  c o m p l e j o s  b i n a r i o s  ( a p a r t a d o  I I I . 4 . 5 . ) ,  
SB ha  c o n s i d e r a d o  l a  p o s i b l e  i n f l u e n c i a  de l a  f o r m a c i o n  de l o s  
c o m p l e j o s  C d ( A I D A ) 2 en e l  t e r m i n e  l o g  ( /  ( C d A I D A ) ' _ / / /  A I D A * _ 7 ) ,  
aunque  p a r a  t o d o s  l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  e s t u d i a d o s  se 
ha  m a n t e n i d o  una  r e l a c i d n  de c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  
= 1/ 2 .
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Como y a se ha discutido, esa influencia se tiene an - 
cuenta calculando el numerador y el denominador del cociente co 
rrespondiente a dicho termino a partir de las ecuaciones:
\J .
Z ’ ( C dA I O A ) '_7 = -g-- - Z ~ C d ’_7 - /"(CdAIDA^)'_7
y
V,
Z " a IO A 'J  = - g - -  (C^iDA'^Cd^ ^ Z"cd'_7 “ L (CdAIDA2)'_7
Donde Z  (CdAIDA ) ' _ 7  puede calculairse utilizando ê-1 - 
sist'èma de dos ecuaciones:
V.
/■(CdAIOAj ) ’ , /  = - y - -  UftiD„-Ccd^ • L Cd'_7 -  L a id»’_7 
-1
Z” a i d a '_7 = ------------------------------------
o/
A IDA(H)
AIDA(H)
■ \ / ‘  -  ' Ü "  ‘ ® A I D s ' ® C d ^
y donde se toma log = 10,19 (220).
Consideremos como ejemplo concrete el sistema Cd(II)- 
AIDA-Glicocola. Calculando a partir de los datos expérimen­
tales de la tabla LXI, empleando las ecuaciones anteriores para 
determinar log (Z (CdAIDA)*^7/Z AIDA*_7) , se h an obtenido los -
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r a s u l t a d o s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  s i g u i e n t e  p a r a  t r è s  p u n t o s  s i g  
n i f i c a t i u o s  de l a  c u r v a  $  = f ( p G l i ) :
pH pCd
Z ” ( C d A l D A ) '_7
l o g  ( --------------------------- )
Z“ a io a*_7
0 , 0 9 5 , 5 9 1 , 2 6 - 0 , 2 5 6 , 6 0
8 , 9 0 6 , 8 8 0 , 5 7 - 0 , 3 0 7 , 1 5
9 , 5 0 7 , 6 5 0 , 2 2 - 0 , 3 4 7 , 5 4
Como puede  a p r e c i a r s e ,  l o s  v a l o r e s  de $ ^  a s i .  o b t e -  
n i d o s  son un poco  mas b a j o s  ( 0 , 0 3  u n i d a d e s )  que l o s  c o n s e g u i d o s  
s i n  c o n s i d e r a r  ( C d A I D A g ) ' —/ »  como e r a  de e s p e r a r  t e d r i c a m e n t e ,  
a h o r a  b i e n  l a  d i f e r e n c i a  e x i s t a n t e  e n t r e  ambos v a l o r e s  de $  -
es t a n  p e q u e n a  que pu e d e  d e s p r e c i a r s e  e s t e  t i p o  de c o r r e c c i o —  
n é s ,  p u e s t o  qu e  l a  p r e c i s i o n  con  que p u e d e  c a l c u l a r s e  l a  c o n s —  
t a n t e  d e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  es menor  que  esa  d i f e r e n c i a .
P o r  o t r a  p a r t e ,  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de —  
l o s  d i s t i n t o s  c o m p l e j o s  b i n a r i o s  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1  e s t u d i a ­
dos se d e t e r m i n a r o n  s i n  i n t r o d u c i r  l a s  c o r r e c c i o n e s  c o r r e s p o n —  
d i e n t e s  a l a  p o s i b l e  f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  1 : 2  ( u é a s e  a p a r t a d o
1 1 1 , 4 . 5 .  de d i s c u s i o n  de r e s u l t a d o s ) . Como p a r a  o b t e n e r  l a s  — -  
c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de l o s  c o m p l e j o s  m i x t o s  es n e c e s a r i o  —  
u t i l i z a r  l o s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de l o s  c o m p l e  
j o s  b i n a r i o s ,  p a r e c e  l o g i c o  e l  he ch o  de que l o s  sumandos -M
se o b t e n g a n  em p l eando  e l  t é r m i n o :  
Z ” ( C d A l D A ) ' _ 7 Cd -  Z “ c d ' _ 7
l o g  (
Z "  A I D A ' J ?
• )=  l o g  (
- i - ( c ^ AIDA ~Cd
• )
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La a u s e n c i a  de e r r o r e s  a p r e c i a b l e s  a l  c a l c u l a r  de
l a  f o r m a  e x p u e s t a  a n t e r i o r m e n t e ,  v i e n e  c o r r o b o r a d a  p o r  l a  c o n —  
c o r d a n c i a  t o t a l  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  a s I  o b t e n i d a s  —  
con l o s  v a l o r e s  b i b l i o g r a f i c o s .
S i  se c o n s i d e r a n  s d l a m e n t e  l o s  a m i n o a c i d o s  b i d a n t a —  
dos  e m p l e a d o s  como l i g a n d o s  s e c u n d a r i o s ,  o c u r r e  que  se ha  o b t e ­
n i d o  una  s e c u e n c i a  de e s t a b i l i d a d e s  p a r a  l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n  
do m i x t o  con CdAIOA, en o r d e n  d e c r e c i e n t e :
G l i  > o ^ - A l a  üd Leu > ^ - P h - A l a  > V a l
s e c u e n c i a  que c o i n c i d e  c o m p l e t a m e n t e  con l a  que r é s u l t a  de com-  
p a r a r  l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de l o s  c o m p l e j o s  1 :2 , -  C d ( I I ) -  
A m i n o â c i d o s  b i d e n t a d o s ,  c a l c u l a d a s  en l a s  mismas  c o n d i c i o n e s  ex 
p e r i m e n t a l e s  que l a s  de l o s  c o m p l e j o s  m i x t o s ,  como puede  o b s e r -  
v a r s e  en l a  t a b l a  L XXU I .
E s t a  c o i n c i d e n c i a  i n d i c a  q u e ,  cuando  l a s  c o n s t a n t e s  -  
de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s  se d e t e r m i n a n  con e l  -  
mismo método  y en l a s  mismas  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  e x i s t e  
una r e l a c i ô n  d i r e c t s  e n t r e  l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de l o s  -  
c o m p l e j o s  m i x t o s  y l a s  de l o s  c o m p l e j o s  b i n a r i o s  1 : 2  C d ( I I ) - l i -  
gando s e c u n d a r i o ,  s i e m p r e  y c u a n d o  e s t o s  l i g a n d o s  s e c u n d a r i o s  -  
sean  de e s t r u c u t u r a  c o m p a r a b l e .
C o n s i d e r a n d o  a h o r a  l o s  dos  a m i n o a c i d o s  t r i d e n t a d o s  -  
e s t u d i a d o s .  «emos que  e f e c t i u a m e n t e
— C : -  .  K - ; - i u ^ .
La s e c u e n c i a  de r e a c c i o n e s  p a r a  l a  f o r m a c i o n  de l o s  -  
c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  es a n â l o g a  a l a  e s q u e m a t i z a d a  en e l
c a p i t u l e  a n t e r i o r ,  p a r a  l o s  c o m p l e j o s  m i x t o s  d e l  c o b r e  ( I I )  ------
( a p a r t a d o  I I 1 . 3 . 5 . 1 0 ) ,  p u d i é n d o s e  e x t e n d e r  l o s  c o n c e p t o s  comen-
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t a d o s  en d i c h o  c a p i t u l o  p a r a  l a s  c o m p l e j o s  C u ( I I ) - A I D A - A m i n o a c i  
dos  a e s t o s  c o m p l e j o s  con e l  i o n  C d ( I I ) .
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I I I . 5 . -  D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de c o m p l e . l o s  -  
de  I n ( I I I ) .
En e l  p r é s e n t e  c a p i t u l o  vamos  a a b o r d a r  e l  e s t u d i o  de 
d i v e r s e s  c o m p l e j o s  de i n t e r e s  a n a l i t i c o  d e l  c a t i o n  I n ( I I I ) ,  a -  
p a r t i r  de una  e x t e n s i o n  de l o s  p r i n c i p l e s  e x p u e s t o s  en l a  p a r t e  
t e o r i c a  de e s t a  m e m o r i a .  P a r a  e l l e  se  va  a u t i l i z a r  un e l e c t r o ­
de de g o t a  c o l g a n t e  de ama lgama de I n  como e l e c t r o d o  i n d i c a d o r
3x
de l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t i o n  I n  ' l i b r e  en d i s o l u c i o n .  Un e l e c t r o  
do de e s t e  t i p o  Pue u t i l i z a d o  p o r  BIEDERMANN ( 8 6 )  en l a  i n v e s t i  
g a c i o n  de l a  h i d r o l i s i s  d e l  i n d i o  ( I I I ) .
Se c o n o c e n  c o m p l e j o s  d e l  c a t i o n  I n ( I I I )  donde  e s t e  se 
h a l l a  c o o r d i n a d o  t a n t e  en Forma o c t a é d r i c a  como t e t r a é d r i c a ,  —  
e x i s t i e n d o ,  ademas,  a l g u n o s  p o c o s  c a s a s  en l o s  c u a l e s  e l  i o n  se 
e n c u e n t r a  p e n t a c o o r d i n a d o  ( 1 7 5 ) .  L o s  c o m p l e j o s  o c t a é d r i c o s  mas 
i m p o r t a n t e s  de e s t e  c a t i o n  son l o s  que  c o n t i e n e n  a n i l l o s  q u e l a -  
t o s ,  E j e m p l o s  t i p i c o s  son l o s  c o m p l e j o s  con l a s  $ - d i c e t o n a s ,  -  
e l  c a t e c o l  ( a ) ,  l o s  â c i d o s  d i c a r b o x i l i c e s  ( b )  y l a  0 - h i d r o x i q u i  
n o l e i n a  ( c ) .
— " iT — r — n.
n
( a )  ( b )  (c )
■^3-*
L os  c o m p l e j o s  n e u t r e s  se  d i s u e l v e n  f a c i l m e n t e  en d i —  
s o l v e n t e s  o r g a n i s e s ,  p e r o  son i n s o l u b l e s  en a g u a ,  Los  c o m p l e j o s  
a n i o n i c o s  pueden  a i s l a r s e  como s a l e s  de c a t i o n e s  u n i v a l e n t e s  vo 
l u m i n o s o s .
P o r  t o d o  e l l o  se t r a t a r â  en e l  p r e s e n t s  c a p i t u l o  de -  
e n f o c a r  n u e s t r o  e s t u d i o  h a c i a  s i s t e m a s  c o m p l e j a n t e s  que c u m p l a n
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l a  c o n d i c i o n  de s e r  a g e n t e s  q u e l a t a n t e s  d e l  c a t i o n  I n ( I I I ) .  Cor» 
mo SB ha  d i s c u t i d o  en l o s  c a p i t u l e s  p r é c é d a n t e s ,  es i m p r e s c i n d i  
b l e  r e a l i z a r  un e s t u d i o  v o l t a m p e r o m é t r i c o  p r e v i o  de l o s  s i s t e —  
mas c o m p l é t a n t e s  u t i l i z a d o s  con  e l  f i n  de p r e d e c i r  s i  s e r a . o  no 
p o s i b l e  l a  a p l i c a c i ô n  d e l  método  de RINGBOH-HAR3U de d e t e r m i n a ­
c i o n  de c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  a c a d a  uno de —  
esos  s i s t e m a s .  P a r a  e l l o ,  r é s u l t a  r e q u i s i t e  n e c e s a r i o  q u e ,  an -  
l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  u t i l i z a d a s  p a r a  e l  c a l c u l e  de —  
l a s  c o n s t a n t e s ,  l o s  p o t e n c i a l e s  que  se  m id an  con  e l  e l e c t r o d o  -  
de g o t a  c o l g a n t e  de ama lgama de i n d i o  a i n t e n s i d a d  n u l a  sean  de 
e q u i l i b r i a ,  es d e c i r  que  l a  r e a c c i o n  e l e c t r o q u i m i c a  que  se  p r o ­
duce  en l a  i n t e r f a s e  e l e c t r o d o - d i s o l u c i o n  sea r e v e r s i b l e .
I I I . 5 . 1 . -  F a b r i c a c i o n  d e l  e l e c t r o d o  de ama lgama de i n d i o .
E l  e l e c t r o d o  de ama lgama de i n d i o  se ha p r e p a r a d o  en 
t o d a s  l a s  o c a s i o n e s  p o r  d e p o s i c i o n  c u l o m b i m é t r i c a  de i n d i o  meta  
l i c o  s o b r e  un c a t o d o  de m e r c u r i o ,  p r e v i a m e n t e  p e s a d o ,  u t i l i z a n ­
do e l  m o n t a j e  e x p u e s t o  en e l  a p a r t a d o  I I I . 1 . 2 .
La e l e c t r o d e p o s i c i o n  se  e f e c t ù a  en un a c é l u l a  q u e -----
c o n t i e n s  I n l N O ^ ) ^  h a c i e n d o  p a s a r  una i n t e n s i d a d  de c o --------
r r i e n t e  c o n s t a n t e  de SOQylcA d u r a n t e  e l  t i e m p o  n e c e s a r i o  p a r a  - -
c o n s e g u i r  en t o d o s  l o s  c a s o s  una c o n c e n t r a c i o n  de I n  en l a  ama l
- 2
gama de 10 a t - g / 1 .  La s o l u b i l i d a d  de I n  en Hg es l i g e r a m e n t e  -
s u p e r i o r  a l  1% en peso  a t e m p e r a t u r a  a m b i a n t e  ( 2 4 3 ) ,  s i e n d o  l a  
ama lgama e m p l e a d a  p o r  n o s o t r o s  a p r o x i m a d a m e n t e  d e l  0 ,00 8%  de I n  
m e t a l i c o  en p e s o .
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I I I . 5 . 2 . -  C u r v a s  i - E  d e l  e l e c t r o d o  de I n ( H q )  en p r e s e n c i a  de - -
i o n e e  c o m p l e j o s  y en p r e s e n c i a  de exce so  de c o m p l e ------
j  a n t e .
Se ha  u t i l i z a d o  e l  m o n t a j e  v o l t a m p e r o m é t r i c o  e x p u e s t o
an e l  a p a r t a d o  I I I . 1 . 3 .
En p r i m e r  l u g a r  se t r a z a n  l a s  c u r v a s  i - E  de d i s o l u c i o
nes  que c o n t i e n e n  c a n t i d a d e s  v a r i a b l e s  de i o n  I n ^ '  l i b r e ,  con -
e l  f i n  de c o m p r o b a r  l a  r e v e r s i b i l i d a d  de l a  r e s p u e s t a  d e l  e l e c -
3X
t r o d o  de I n ( H g )  a l  c a t i o n  I n  ' .  P a r a  e l l o  p a r t i m o s  de una  d i s o ­
l u c i o n  que  c o n t i e n s  una  c o n c e n t r a c i o n  de c a t i o n  I n ^ ‘ 2 . 1 0  —
( s e  t r a b a j a  a un pH l o  s u f i c i e n t e m e n t e  a c i d o  como p a r a  a s e g u r a r  
que t o d o  e l  I n ^ ’ se  e n c u e n t r a  l i b r e  en d i s o l u c i o n ,  a l  e v i t a r  l a  
h i d r o l i s i s  d e l  m i s m o ) .  La c u r v a  i - E  de e s t a  d i s o l u c i o n  p r e v i a —  
me nt e  d e s o x i g e n a d a  se  e n c u e n t r a  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u r a  6 7 .  -  
Como pu ede  a p r e c i a r s e ,  a p a r e c e  en r e d u c c i o n  una onda  c o r r e s p o n -  
d i e n t e  a l a  r e a c c i o n :
I n ^ '  4 Hg° 4 3e ------- >  I n ( H g )
m i e n t r a s  que  en o x i d a c i o n  se o b t i e n s  l a  b a r r e r a  de p o t e n c i a l  —  
que c o r r e s p o n d e  a l a  o x i d a c i d n  d e l  i n d i o  m e t a l i c o  de l a  a m a l g a ­
ma, segûn l a  r e a c c i o n :
I n ( H g )  -  3e -------->  I n ^ '  4 Hg°
E s t a  c u r v a  i - E  no s  m u e s t r a  q u e ,  a i n t e n s i d a d  n u l a ,  se 
m ide un p o t e n c i a l  de e q u i l i b r i o  con e l  e l e c t r o d o  de I n ( H g )  em—  
p l e a d o  ( c o n d i c i o n  i n d i s p e n s a b l e  p a r a  que se pueda  r e a l i z a r  e l  -
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c a l i b r a d c  de d i c h o  e l e c t r o d o ) .
P a r a  c o m p r o b a r  t o d o  l o  a n t e r i o r m e n t e  e x p u e s t o ,  se t r a  
za a c o n t i n u a c i d n  l a  c u r v a  i - E  de una d i s o l u c i o n  q u e ,  a l  mismo 
pH que  l a  a n t e r i o r ,  c o n t i e n e  una c o n c e n t r a c i o n  de I n ^ '  l i b r e  de
3 , 1 0  ^M, o b s e r v a n d o s e  q u e ,  e f e c t i v a m e n t e ,  l a  onda  c o r r e s p o n d i e n  
t e  a l a  r e d u c c i o n  d e l  i o n  I n ^ '  a u m e n t a ,  y que e l  p o t e n c i a l  que 
a d o p t a  a l  e l e c t r o d o  de I n ( H g )  a i n t e n s i d a d  n u l a  es p e r f e c t a m e n -  
t e  de e q u i l i b r i o ,  l o  que p o s i b i l i t a  que  se pueda  r e a l i z a r  e l  ca 
l i b r a d o  de e s t e  e l e c t r o d o  segun l a  l e y  de NERNST.
En un p r i n c i p l e  se penso  e s t u d i a r  l o s  c o m p l e j o s  de —  
I n ( l I I )  con  AEOT con e l  f i n  de u t i l i z a r  e s t e  s i s t e m a  en e l  e s t u  
d i e  de p o s i b l e s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o ,  p o r  l o  que se r e a l i  
zd su e s t u d i o  v o l t a m p e r o m é t r i c o  e l  c u a l  se e n c u e n t r a  e x p u e s t o  -  
en l a  f i g u r a  6 0 .
Se p a r t e  de una  d i s o l u c i o n  c o n t e n i e n d o  j_ I n ^ ' _ 7  =
= 4 . 1 0  a pH = 2 , 0 ,  o b t e n i e n d o s e  l a  c u r v a  i - E  ( 1 )  que es —  
i d é n t i c à  a l a s  y a c o m e n t a d a s  de l a  f i g u r a  6 7 .  Se an ade  a c o n t i ­
n u a c i d n  AEDT 0 , 1 0 0  M h a s t a  que se c o n s i g a  una s o l u c i d n  f o r m a d a
- 3  - 3p o r  I n ( I I I )  2 . 1 0  M y c o m p l e x o n a t o  de i n d i o  2 . 1 0  M, c o n t r o l a n -
do que l a  d i s o l u c i o n  s i g u e  a l  mismo pH que l a  i n i c i a l .  La  c u r v a  
i - E  d e l  s i s t e m a  f o r m a d o  ( c u r v a  ( 2 ) )  m u e s t r a  como l a  a l t u r a  de -  
l a  onda  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  r e a c c i o n ;
I n ^ ’ f  Hg° + 3e -------^  I n ( H g )
ha  d i s m i n u i d o  l a  m i t a d  con r e s p e c t o  a l a  c u r v a  ( 1 ) ,  p e r o  o c u r r e  
que no a p a r e c e  una  s e gunda  o n d a ,  l a  c u a l  t e d r i c a m e n t e ,  d e b e r i a  
de c o r r e s p o n d e r  a l a  r e a c c i o n :
InAEDT 4- Hg° + 3e -------^  I n ( H g )  f  AEOT
516
LU
U)
(M
n
. X 1
<N
; c
m s:-o M
1
m O E
*—1 tn
' C 1. m o
en 1—1
f—4 -i'
O n
U c
M"(0 Q-p W
o f—4 «C
en C
1 (D■D m
1 T) tnO
, -a
o m EA E tn
-P > tn 1
U E 1 om o '—1
t—1 am CM CM
II CM
c > 1-
3 1— Q
Q Ulm «r W «t
p < ce H*n o C Ea CM tn
m II H* 1en E ow tn
1 r
•p o o
1—1
OJ CM h-
m II CM Q
? X -h W
p Q . tn ce
3 c C
U (0
m
517
y c u y a  a l t u r a  d e b i e r a  s e r  p r o p o r c i o n a l  a l a  c o n c e n t r a c i o n  de —  
c o m p l e x o n a t o  en d i s o l u c i o n .  E s t e  h ec ho  es s u f i c i e n t e  como p a r a  
i n d i c a r  que  e l  c o m p l e x o n a t o  de i n d i o  no va  a s e r  e l e c t r o a c t i u o  
en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  en que se ha l l e u a d o  a cabo  -  
e l  t r a z a d o  de l a  c u r v a  i - E .
S i  se  anade  a e s t a  s o l u c i d n  l a  c a n t i d a d  de AEDT n e c e -
3+s a r i a  p a r a  c o m p l e j a r  t o d o  e l  I n  l i b r e ,  ob te n e m o s  l a  c u r v a  -----
i - E  ( 3 ) ,  que c o r r e s p o n d e r â  a l  v o l t a m p e r o g r a m a  de una d i s o l u c i o n
de c o m p l e x o n a t o  de i n d i o  4 . 1 0  . En a l l a  podemos a p r e c i a r  que
3-*-ha d e s a p a r e c i d o  l a  on d a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  i o n  I n  ‘ l i b r e  en d i  
s o l u c i d n ,  p e r o  no a p a r e c e  n i n g u n a  onda  de r e d u c c i o n  d e l  c o m p l e ­
x o n a t o  f o r m a d o ,  como ya h a b i a m o s  v i s t o  en l a  c u r v a  a n t e r i o r .  —  
E v i d e n t e m e n t e  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  e l  p o t e n c i a l  a i n t e n s i d a d  nu 
l a  no es un p o t e n c i a l  de e q u i l i b r i o ,  s i n o  un p o t e n c i a l  l i m i t e .
S i  se  a n a d e ,  p o r  u l t i m o ,  un exces o  de AEDT de ma nera  
que  se o b t e n g a  una d i s o l u c i d n  fo r m a d a  p o r  c o m p l e x o n a t o  de i n d i o
4 . 1 0  y AEDT l i b r e  2 . 1 0  , r é s u l t a  una c u r v a  i n t e n s i d a d - p o —
t e n c i a l  o b t e n i d a  con e l  e l e c t r o d o  de I n ( H g )  como l a  c u r v a  ( 4 ) de 
l a  f i g u r a  6 8 ,  que como se a p r e c i a  r e p r o d u c e  c a s i  e x a c t a m e n t e  l a  
c u r v a  ( 3 )  de e s t a  misma f i g u r a .  En c o n s e c u e n c i a ,  puede  c o n c l u i r  
se que d i c h o  e l e c t r o d o  no r e s p o n d e  en a b s o l u t e  a l  c o m p l e x o n a t o  
de i n d i o ,  p o r  l o  que no se pueden  o b t e n e r  p o t e n c i a l e s  de e q u i l i  
b r i o ,  y p o r  t a n t o  no se  puede  e s t u d i a r  e l  c o m p l e j o  I n ( I I I ) - A E D T  
p o r  p o t e n c i o m e t r i a  d i r e c t e  a i n t e n s i d a d  c e r o .
P a ra  c o m p r o b a r  e s t e  e x t r e m o  se r e a l i z a  un e s t u d i o  -----
v o l t a m p e r o m é t r i c o  i d é n t i c o  a l  d e t a l l a d o  a n t e r i o r m e n t e ,  p e r o  tam
ponando l a s  d i s o l u c i o n e s  a pH = 4 , 8  con tampon AcOH/AcO ( l a  no
3X
p r e c i p i t a c i d n  d e l  c a t i o n  I n  ‘ como I n ( O H ) ^  a ese pH nos  i n d i c a  
l a  f o r m a c i o n  de c o m p l e j o s  d e l  t i p o  In ( A c O  ) E s t e  e s t u —
d i o  a p a r e c e  d e t a l l a d o  en l a  f i g u r a  69 y nos  m u e s t r a  como, en —
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e s a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  ta m p o c o  e l  e l e c t r o d o  de am a l ga  
ma de i n d i o  es s e n s i b l e  a l  c o m p l e x o n a t o  de i n d i o ,  n i  a l  e x c e s o  
de c o m p l e x o n a  una  uez  c o m p l e j a d o  t o d o  e l  i n d i o  p r e s e n t e  an s o l u  
c i o n ,  p o r  l o  que  d e F i n i t i v a m e n t e  se  d e s e c h a  l a  p o s i b i l i d a d  de -
e s t u d i a r  e s t e  s i s t e m a  m e d i a n t e  e l  m ét odo  p o t e n c i o m é t r i c o  de ------
RINGBOM-HARÜU.
En l a  f i g u r a  70 e s t â n  r e p r e s e n t a d a s  una s e r i e  de c u r ­
v a s  i - E ,  s i m i l a r  a l a  r e a l i z a d a  p a r a  e l  s i s t e m a  InAEDT,  c o r r e s -  
p o n d i e n t e s  a l  c o m p l e j o  de I n ( I I I )  con  a c i d o  n i t r i l o t r i a c é t i c o  -  
( A N T ) .
En l a  c u r v a  ( 1 )  de e s t a  F i g u r a  se  r e p r e s e n t s  e l  v o l —  
t a m p e r o g r a m a  de un a  s o l u c i d n  de I n ( I I l )  4 . 1 0  , ta m p o n a d a  a —
pH *  4 , 0  con  AcOH/AcO , o b t e n i e n d o s e  una onda  en r e d u c c i o n  c o —  
r r e s p o n d i e n t e  a:
I n ( l l l )  4 Hg°  4 3e  I n ( H g )
y a p a r e c i e n d o , en o x i d a c i d n ,  a l  mismo p o t e n c i a l  l a  b a r r e r a  de —  
o x i d a c i d n  de l a  ama lga ma,  o b t e n i e n d o s e ,  p u e s ,  una r e s p u e s t a  r e ­
v e r s i b l e  d e l  e l e c t r o d o  de I n ( H g )  a l o s  i o n e s  I n ( I I I ) .
La c u r v a  ( 2 )  es l a  c u r v a  i - E  de una  s o l u c i d n  t a m p o n a ­
da con AcO H /A cO a pH = 4 , 0  que c o n t i e n e  InANT 2 . 1 0  y I n ( I I I )
2 . 1 0  u t i l i z a n d o  como e l e c t r o d o  de t r a b a j o  e l  e l e c t r o d o  g o t e
r o  de I n ( H g ) . Como o c u r r i a  en e l  ca so  d e l  c o m p l e j o  de I n ( l I I )  -  
con AEDT, l a  a l t u r a  de l a  onda  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  r e a c c i o n :
I n ( l I I )  4 Hg° 4 3e ------- ^  I n ( H g )
d i s m i n u y e  a l a  m i t a d  con r e s p e c t o  a l a  c u r v a  ( 1 ) ,  p e r o  ta m poco  
a p a r e c e  l a  o n d a  que  c o r r e s p o n d e r i a  a l a  r e d u c c i o n  d e l  c o m p l e j o
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InANT f o r m a d a ,  segûn  l a  r e a c c i o n :
InANT 4- Hg° 4 3e  I n ( H g )  4 ANT
De e s t e  he c h o  se  d e s p r e n d e  que  e l  e l e c t r o d o  de ama lg a  
ma de i n d i o  tam poco  u a a r e s p o n d e r  r e v e r s i b l e m e n t e  a l  c o m p l e j o  
de I n ( l I I )  con  ANT, como p u e d e  c o m p r o b a r s e  de l a  o b s e r u a c i o n  de 
l a s  c u r v a s  ( 3 )  y ( 4 )  de l a  f i g u r a - 7 0 ,  que r e p r e s e n t a n ,  r e s p e c t i
v a m e n t e ,  l a s  c u r v a s  i - E  de una s o l u c i d n  de c o m p l e j o  InANT ----------
4 . 1 0  y de una d i s o l u c i d n  de InANT 4 . 1 0  que c o n t i e n e  a d e —  
mas un e x c e s o  de ANT 2 , 1 0  En e f e c t o ,  como puede  c o n s t a t a r s e
en l a  f i g u r a ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  d e l  c a l c u l o  de l a  c o n s t a n t e  de 
f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o ,  que  como sabemos p r e s u p o n e  l a  e x i s t e n —  
c i a  de un e x c e s o  de l i g a n d o ,  no se pueden  o b t e n e r  p o t e n c i a l e s  -  
de e q u i l i b r i o ,  con e l  e l e c t r o d o  de g o t a s  de I n ( H g ) ,  p o r  l o  que 
ta m poc o  p o d r â  e s t u d i a r s e  e l  s i s t e m a  I n ( I I I ) - A N T  p o r  e l  método  -  
p o t e n c i o m é t r i c o  d i r e c t o  de RINGBOM-HARJU.
En l a  f i g u r a  71 se r e p r e s e n t a n  l a s  c u r v a s  i - E  c o r r e s -
p o n d i e n t e s  a l  s i s t e m a  I n ( I I I ) - A I D A  ( a c i d o  i m i n o d i a c é t i c o ) , La  -
34c u r v a  ( l )  es e l  v o l t a m p e r o g r a m a  de una d i s o l u c i d n  de I n  ' l i b r e  
a pH 3 , 3 ,  de c o n c e n t r a c i d n  2 . 1 0  dando l u g a r  a l a  onda  de r  e
d u c c i d n  r e p e t i d a m e n t e  co m e n t a d a  en e s t e  a p a r t a d o ,  y m i d i é n d o s e ,  
con e l  e l e c t r o d o  de I n ( H g )  , un p o t e n c i a l  de e q u i l i b r i o  a i n t e n ­
s i d a d  n u l a .  La  c u r v a  ( 2 )  r e p r é s e n t a  l a  c u r v a  i - E  de una s o l u  —  
c i d n  que c o n t i e n e  j_ I n A l D A _ 7  = 2 , 1 0  y AIDA_7 = 2 . 1 0  a -  
pH = 3 , 3 .  Como se pu ede  a p r e c i a r ,  en e s t e  caso  s i  que se p r o d u ­
ce un d e s p l a z a m i e n t o  de l a  c u r v a  que i n d i c a  l a  f o r m a c i d n  d e l  —  
c o m p l e j o  y ademas se l o g r a  un p o t e n c i a l  de e q u i l i b r i o ,  es d e c i r  
una  r e s p u e s t a  r e v e r s i b l e  d e l  e l e c t r o d o  a l  e x c e s o  de c o m p l e j a n t e .
P o r  l o  t a n t o  l a  onda  que  a p a r e c e  en r e d u c c i o n  c o r r e s -
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i
in(Hg)^AfOA-3e — 
—»► In AIDA +Hg
In(Hg)- 3e 
-»ln^+ Hg*
-0.75
InAIDA +■ Hg®+3e- 
-^ln(Hg) +AIDA
In + Hg 4- 3 e ->>ln(Hg)
Fig.71 .— C u r v a s  i - E  s o b r e  un e l e c t r o d e  de g o t a  c o l g a n t e  
de I n ( H g )  a p H = 3 , 3 ,  S=10^A,  v=10 m V /s ,  E^ =
= - 0 , 7 5 V  de :  ( 1 )  I n ^ ^  2 . 1 0 " ^ M ;  ( 2 )  I n A I D A  --------
2 . 1 0 " ^ M 4 A I D A  2 . 1 0 ' ^ M .
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p o n d e r i a  en e s t e  c a s o  a l a  r e a c c i o n :
I n A I D A  4 Hg°  4 3e ------- ^  I n ( H g )  .4 AIDA
m i e n t r a s  qu e  en ,o x i d a c i o n , a p o t e n c i a l e s  mas n e g a t i v e s  que  en 
a u s e n c i a  de e x c e s o  de c o m p l e j a n t e ,  se  p r o d u c e  l a  o x i d a c i o n  de 
l a  ama lgama segun  l a  r e a c c i o n :
I n ( H g )  4 AIDA -  3e  ^  I n A I D A  4 Hg°
E l  p equena  d e s p l a z a m i e n t o  qu e  se p r o d u c e  e n t r e  l a s  —
c u r v a s  i - E  t r a z a d a s  en a u s e n c i a  de c o m p l e j o  ( s o l o  con  i o n  I n ^ ‘
l i b r e )  y en p r e s e n c i a  de un e x c e s o  de c o m p l e j a n t e ,  a l  mismo pH
y con  e l  mismo e l e c t r o d o ,  n o s  i n d i c a  que  l a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o -
n a l  a ese  pH de e s t a b i l i d a d  d a l  c o m p l e j o  Formado es muy pequena ,
y p o r  t a n t o  e l  p o t e n c i a l  a i n t e n s i d a d  n u l a  que  a d o p t a  e l  e l e c —
34t r o d o  en p r e s e n c i a  de i o n  I n  ' l i b r e  no se  d i f e r e n c i a  mucho 
( a u n q u e  s i  l o  s u f i c i e n t e  como p a r a  r e a l i z a r  e l  c a l c u l o  de l a  —  
c o n s t a n t e  con  p r e c i s i o n )  d e l  que a d o p t a  en p r e s e n c i a  de un p e—  
queno  e x c e s o  de c o m p l e j a n t e .  Esa es l a  r a z d n  p o r  l a  que  a p e n a s  
se d i f e r e n c i a ,  en l a  f i g u r a  7 1 ,  l a  ond a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  —  
o x i d a c i d n  de l a  ama lgama en p r e s e n c i a  de AIDA en e x c e s o  de l a  -  
o x i d a c i d n  de l a  ama lgama en a u s e n c i a  de A IDA.
P o r  c o n s i g u i e n t e  pu ed e  c o n c l u i r s e  que e s t e  s i s t e m a  —  
pue d e  u t i l i z a r s e  p a r a  s e r  e s t u d i a d o  p o r  p o t e n c i o m e t r i a  d i r e c t e ,  
y con  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de ama lgama de i n d i o ,  me— -  
d i a n t e  e l  mét odo  de RINGBOM-HARJU.
E l  r a s t o  de l o s  s i s t e m a s  que e s t u d i a r e m o s  en e s t e  c a ­
p i t u l o  p r e s e n t a n  c u r v a s  i - E  t o t a l m e n t e  a n a l o g a s  a 1 as r e p r e s e n -  
t a d a s  en l a  f i g u r a  71 p a r a  l o s  c o m p l e j o s  I n ( I I I ) - A ID A , p o r  l o  -
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que no se exp onen  de un modo p a r t i c u l a r  p a r a  cada  s i s t e m a  con ■ 
e l  F i n  de no r e p e t i r  muchas v e c e s  una misma i d e a .
I I I . 5 . 3 . -  G a l l b r a d o  d e l  e l e c t r o d o  de amalgama de i n d i o .
E l  e q u i l i b r i o  de t r a n s f e r e n c i a  e l e c t r o n i c a  que se es-
t ü d i a  es ;
I n ^ '  4 Hg° 4 3e ------- >  I n ( H g )  E°
cuyo  p o t e n c i a l  de e q u i l i b r i o  dado p o r  l a  e c u a c i o n  de NERNST s e ­
r a ;
E . E° + log ( - - - i l - I - — )
i  I n ( H g ) _ 7
t r a b a j a n d o  a una  F u a r z a  i d n i c a  c o n s t a n t e .  E l  c a t i o n  I n ^ '  p r é c i ­
p i t a  conio | I  n (  OH ) 2 b l a n c o  a un pH 3 , 6  a p r o x i m a d a m e n t e ,  cuando  -  
l a  j_ I n ^ ’ _ 7  = 10 ( 1 7 6 ) ,  p o r  l o  que se nos  p r e s e n t a n  dos o p —
c l o n e s  con  v i s t a s  a o b t e n e r  una  r e l à c i d n  n u m é r i c a  e n t r e  e l  p o —  
t e n c i a l  m e d i d o  con e l  e l e c t r o d o  de g o t a s  de I n ( H g )  y l a  a c t i v i ­
dad d e l  c a t i o n  I n ^ ’ l i b r e  en d i s o l u c i o n .
Una p r i m e r a  o p c i d n  c o n s i s t e  en t a m p o n a r  a pH = 1 , 0  —  
con HCIO l a s  d i s o l u c i o n e s  c o n t e n i e n d o  d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i o - -  
nes  de c a t i o n  I n  , r e p r e s e n t a n d o  a c o n t i n u a c i o n  l o s  p o t e n c i a - -  
l e s  de e q u i l i b r i o  m e d i d o s  F r e n t e  a l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n ­
c e n t r a c i o n e s  de I n ^ ' ,  ya que ;
E . . .  = E° -  m p l n ^ ‘m e d id o  1
p a r a  una c o n c e n t r a c i o n  de I n  m e t a l i c o  en l a  amalgama c o n s t a n t e .
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De e s t e  modo, y m i d i e n d o  con  ayuda  d e l  e l e c t r o d o  de -
g o t a s  de I n ( H g )  ( s e  u t i l i z a  una g o t a  nu e v a  p a r a  cada  m e d i d a  d e l
p o t e n c i a l )  l o s  p o t e n c i a l e s  de d i s o l u c i o n e s  de I n ( N O _ ) g  de c o n —
c e n t r a c i o n e s :  1 0 " ^ M ,  2 . 1 0 " * M ,  5 . 1 0 " * M ,  l o ' ^ M ,  2 . 1 ü ”  M, 5 . 1 0 ” ^M, 
- 2
y 10 M, t o d a s  e l l a s  ta m p o n a d a s  a pH = 1 , 0 ,  o b te n e m o s  l a  r e c t a  
( 1 )  r e p r e s e n t a d a  en l a  F i g u r a  7 2 .  La  o r d e n a d a  en e l  o r i g a n  y l a  
p e n d i e n t e  ds e s t a  r e c t a  p r o p o r c i o n a n  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s :
E° = - 4 6 5  4 1 mV : m = - 2 0  4 0 , 0 3  mV
1 -  -
( e l  v a l o r  de E° es e l  o b t e n i d o  p a r a  una  c o n c e n t r a c i o n  de I n  en 
l a  ama lgama de 10 ^ a t - g / l  en t o d a s  l a s  o c a s i o n e s ) .  En l a s  c o n d i  
c l o n e s  de e x p e r i m e n t a c i o n  d e s c r i t a s ,  y con e l  m o n t a j e  p o t e n c i o ­
m é t r i c o  d e t a l l a d o  en e l  a p a r t a d o  I I I . 1 . 1 . ,  se c r é a  un p o t e n c i a l  
de u n i o n  l i q u i d a  ( L L )  e n t r e  l a  c é l u l a  de m e d i d a s  y e l  c o m p a r t i ­
mente  s e p a r a d o  donde  e s t a  s u m e r g i d o  e l  e l e c t r o d o  de r e F e r e n c i a ,  
que  t i e n s  que s um ar se  a l  v a l o r  d e l  p o t e n c i a l  E° o b t e n i d o  de l a
r e c t a  de c a l i b r a d o .  E l  v a l o r  de U. en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e n
3 -
t a i e s  a n t e r i o r m e n t e  e x p u e s t a s  se c a l c u l a  de Forma a n a l o g a  a c o ­
mo se h i z o  en e l  a p a r t a d o  I I I . 2 . 2 . ,  m e d i a n t e  l a  F o r m u l a  s i m p l i -
F i c a d a  de HENDERSON, s a b i e n d o  que l a  c o n d u c t i v i d a d  e q u i v a l e n t s
- 1 2 - 1l i m i t e  d e l  i o n  CIG^ es en ohm cm mo l  de 6 7 , 3 ,  y r e s u l t a n d o  
un v a l o r  de :
U j  = 2 7 , 3  mV
P o r  l o  t a n t o ,  se o b t i e n e  un v a l o r  de E° de:
E° = -4 6 5  4 2 7 , 3  mU = - 4 3 8  4 0 , 5  mV
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n
S g
Fîg.72, “ C a l i b r a d o  d e l  e l e c t r o d o  de ama lgama l i q u i d a  de
i n d i o ;  r e c t a  ( 1 )  a pH = 1 , 0 ;  r e c t a  (2 )  a v a l o r e s  
de pH e n t r e  2 , 7  y 3 , 4  , do nd e  0 ^= 0  mU.
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La s e g u n d a  o p c i d n  c o n s i s t e  en m e d i r  e l  p o t e n c i a l  de -  
d i s o l u c i o n e s  c o n t e n i e n d o  d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s  de c a t i o n  -  
I n ^ ‘ , a j u s t a n d o  l a  f u e r z a  i d n i c a  de t o d a s  e l l a s  a 0 ,1M con KNO^ 
y m a n t e n i e n d o  c o n s t a n t e  l a  t e m p e r a t u r a ,  a v a l o r e s  de pH donde  -  
e l  p o t e n c i a l  de u n i d n  l i q u i d a  sea  a b s o l u t a m e n t e  d e s p r e c i a b l e ,  -  
T e n i e n d o  en c u e n t a  e s t a  c o n d i c i d n ,  y l a  de p r e c i p i t a c i d n  d e l  h i  
d r o x i d o  de i n d i o  se  o b t i e n s  un r a n g e  de v a l o r e s  de pH e n t r e  2 , 7
y 3 , 4  do nde  se pu e d e  m e d i r  d i r e c t a m e n t e  l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t i o n
on 
3+
I n ^ ‘ l i b r e  en d i s o l u c i d n ,  y o b t e n e r ,  m e d i a n t e  l a  r e p r e s e n t a c i d
g r â f i c a  de l o s  p o t e n c i a l e s  de e q u i l i b r i o  m e d i d o s  f r e n t e  a p i n
una  r e c t a  que  no s  p r o p o r c i o n a  l o s  v a l o r e s  de ( p a r a  una con—
■ - 2c e n t r a c i d n  de I n  m e t a l i c o  en l a  amalgama de 10 a t - g / 1 )  y m, —
s i n  n e c e s i d a d  de t e n e r  en c u e n t a  e l  p o t e n c i a l  de u n i d n .  S i g u i e n  
do e s t e  p r o c e s o  e x p e r i m e n t a l  se ha  o b t e n i d o  l a  r e c t a  ( 2 )  de l a  
f i g u r a  7 2 ,  do nd e  podemos a p r e c i a r  que se  c o n s i g u e  un v a l o r  de -  
= - 4 3 8  mV, t o t a l m e n t e  i d é n t i c o  a l  que r e s u l t a b a  en e l  p r i m e r  
p r o c e d i m i e n t o .
La  r e l a c i d n  e n t r e  l o s  p o t e n c i a l e s  que se miden  d u r a n ­
t e  l a  v a l o r a c i d n  de l a s  s o l u c i o n e s  p r o b l e m s ,  y l a  a c t i v i d a d  d e l  
i o n  i n d i o  ( I I I )  v e n d r a  d a d a ,  p u e s ,  p o r :
—438 — E(m\i)
p i n    2Ô7Ô--------
Es muy i m p o r t a n t e  r e s e n a r  e l  hecho  de que e s t e  c a l i —  
b r a d o  c o r r e s p o n d e  a un e l e c t r o d o  g e n e r a d o  c u l o m b i m é t r i c a m e n t e  -  
d e l  modo a n t e r i o r m e n t e  e x p u e s t o ,  Como a l o  l a r g o  de l a  f a b r i c a -  
c i d n  d e l  e l e c t r o d o  pue den  p r o d u c i r s e  a l g u n o s  fen dm enos  no co n—  
t r o l a d o s ,  es i m p r e s c i n d i b l e  p a r a  l o g r a r  m e d i d a s  p r é c i s a s  de l a  
a c t i v i d a d  d e l  c a t i d n  l i b r e ,  que ca da  e l e c t r o d o  f a b r i c a d o  sea  i n  
d i v i d u a l m e n t e  c a l i b r a d o  a n t e s  de su u t i l i z a c i d n  en e l  e s t u d i o  -
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de c o n s t a n t e s  de F o r m a c i o n  de c o m p l e j o s .  Como es l o g i c o ,  no d e -  
ben p r o d u c i r s e  g r a n d e s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  l o s  c a l i b r a d o s  de l o s  
d i s t i n t o s  e l e c t r o d e s  F a b r i c a d o s ,  s i  b i e n  n o s o t r o s  hemos o b s e r v a  
do e x p B r i m e n t a l m e n t e  que  pue d e n  v a r i a r  l a s  o r d e n a d a s  en e l  o r i ­
gan de l a s  r e c t a s  o b t e n i d a s  a l  c a l i b r a r  l o s  d i s t i n t o s  e l e c t r o —  
d o s ,  en fS  mU como m a x im o .  E s t e  p r o b l e m s  se s o l u c i o n a  F â c i l m e n -  
t e  u t i l i z a n d o  p a r a  c ada  e l e c t r o d o  su c a l i b r a d o  p a r t i c u l a r ,  r e a -  
l i z a d o  a n t e s  de su e m p l e o ,  o b i e n ,  r e F i r i e n d o  t o d o s  l o s  c a l i b r a  
dos a uno que se toma como p a t r o n ,  m e d i a n t e  l a  suma, a t o d o s  —  
l o s  p o t e n c i a l e s  m e d i d o s  con un e l e c t r o d o ,  de l a  d i F e r e n c i a  en­
t r e  e l  E° p a t r o n  y e l  E° o b t e n i d o  con e l  e l e c t r o d o  que  se u t i l !  
z a .  P o r  e j e m p l o ,  supongamos  que  se toma como p a t r o n  e l  c a l i b r a ­
do que s u m i n i s t r a  un E° = - 4 3 8  mU, y supongamos que se va  a u t i  
l i z a r  un e l e c t r o d o  con  e l  q u e , m i d i e n d o  l o s  p o t e n c i a l e s  de d i s o -  
l u c i o n e s  de d i F e r e n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s  de I n ^  l i b r e ,  se  c o n s i —  
gue un c a l i b r a d o  en e l  que  I E ° ) *  = -433mU.  Pues  b i e n ,  cuando  se 
u t i l i c B  e s t e  e l e c t r o d o  en e l  c a l c u l e  de l a s  c o n s t a n t e s  d e . F o r m a  
c i d n  de c o m p l e j o s ,  se sumar ân  a t o d o s  l o s  p o t e n c i a l e s  m e d i d o s  -  
( - 5 J m U ,  que es l a  d i F e r e n c i a  e n t r e  E° y ( E ° ) * ,  p u d i é n d o s e  u t i l i  
z a r  de e s t e  modo l a  r e l a c i d n ;
- 4 3 8  -  [ E m s d i d o *  ^ - 5
N o s o t r o s ,  en l o  que  s i g u e ,  u t i l i z a r e m o s  s i e m p r e  e s t e  
método  con e l  F i n  de r e F e r i r  " l a s  t a b l a s  de r e s u l t a d o s  que  se —  
c o n s i g a n  en cad a  ca so  p a r t i c u l a r  a un mismo c a l i b r a d o .
T a m b i é n  c o n v i e n s  r e s a l t a r  e l  h e c h o  de que c ada  m e d i d a  
i n d i v i d u a l  d e l  p o t e n c i a l  se e F e c t u a  con  una g o t a  nueva  de a m a l ­
gama, t i r a n d o  l a  g o t a  a n t e r i o r  ( q u e  s i r v i d  p a r a  una m e d i d a  de -  
p o t e n c i a l  p r e c e d e n t s )  a l  Fonde de l a  c é l u l a  de m e d i d a s  con  un -
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l i g e r o  g o l p e  s o b r e  l a  c a b e z a  d e l  e l e c t r o d o  de KEMULA.
P o r  u l t i m o ,  se ha e s t u d i a d o  l a  v a r i a c i d n  con e l  t i e m -  
po d e l  p o t e n c i a l  m e d i do  con una g o t a  de I n ( H g )  de una  d i s o l u - - -  
c i d n  de [_ I n ^ ' _ _ 7  = 10 , a =0 ,  IM con KNO^, r  e s u l t a n d o  ;
t ( m i n u t o s ) 0 1 2 3 5 7 10
E(mV) -5 1 5 -5 1 5 -51 5 - 5 1 5 -515 -5 15 -5 15
l o  que  d e m u e s t r a  l a  g r a n  p r e c i s i d n  y e s t a b i l i d a d  con que pueden 
t o m a r s e  l a s  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  d e s d e  e l  p r i m e r  i n s t a n t e  de l a  
v i d a  de l a  g o t a .
I I I . 5 . 4 . -  D e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de F o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  
de I n l I I I )  con d i F e r e n t e s  r e a c t i v o s  c o m p l é t a n t e s .
En e s t e  a p a r t a d o  vamos a a p l i c a r  e l  método  p o t e n c i o m é  
t r i c o  de RINGBOn-HARJU a l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a s  c o n s t a n t e s  de 
e s t a b i l i d a d  de c o m p l e j o s  de I n ^ I I I )  con c o m p l e j a n t e s  a l o s  que 
r e s p o n d a  r e v e r s i b l e m e n t e  e l  e l e c t r o d o  de I n ( H g )  u t i l i z a d o ,  como 
v i m o s  en e l  a p a r t a d o  I I I , 5 . 2 .  p a r a  e l  caso  de l o s  c o m p l e j o s  — -  
I n l I I I ) - A I D A .
3+La a c i d e z  d e l  c a t i d n  I n  ' ha  s i d o  c o n s i d e r a d a  m e d i a n ­
t e  l a  i n t r o d u c c î d n  d e l  c o e F i c i e n t e  n ( O H ) '  modo que :
/ T ( I n 3 + , ' _ 7  .  ^
34
I n (OH)
Como v a l û t e s  de 0^ In(OH) se han tornado l o s  dados p o r
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A.RINGBOn ( 1 5 3 ) ,  E s t o s  v a l o r e s  se b asan  sn l a s  c o n s t a n t e s  de h i
d r d l i s i s  r e c o p i l a d a s  p o r  e l  mismo a u t o r ,  l a s  c u a l e s ,  en e l  caso
d e l  I n ( I I I ) ,  e s t a n  c a l c u l a d a s  a f u e r z a  i d n i c a  3M y a 2 5 ° C .  No -
r e a l i z a m o s  su c o n v e r s i o n  a l a  f u e r z a  i d n i c a  e m p l e a d a  p o r  n o s o —
t r o s  en n u e s t r o  t r a b a j o  ya que  no se co n o c e n  l o s  v a l o r e s  e x a c —
t o s  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  i n d i v i d u a l e s ,  p o r  l o  que -
r é s u l t a  d i f i c i l  i n t r o d u c i r  c o r r e c c i o n e s  muy e x a c t a s ,  q u e ,  a de—
mas, p r e s e n t a n  e s c a s o  v a l o r  p r a c t i c o .
De t o d a s  f o r m a s ,  l a  r a z d n  f u n d a m e n t a l  que  n o s  p e r m i t s
a d o p t e r  l o s  v a l o r e s  de l o q o (  _ s i n  t e n e r  en c u e n t a  e s t a s  coI n ( O H )
r r e c c i o n e s  es q u e ,  con  l o s  c o m p l é t a n t e s  e s t u d i a d o s  en e s t e  c a p i
t u l o ,  no ha  h a b i d o  n e c e s i d a d  de l l e g a r  a v a l o r e s  de pH l o  s u f i -
c i e n t e m e n t e  a l t o s  como p a r a  que l a  r e a c c i d n  de f o r m a c i d n  de com
p l e j o s  h i d r o x i l a d o s  d e l  I n ( I I I )  sea  s i q u i e r a  m e d i a n a m e n t e  i m p o r
t a n t e ,  p o r  l o  que l a  d i F e r e n c i a  e n t r e  ( In^ ' )^_7  y [_ In^'_7 va
a s e r  muy p e q u e n a ,  c a s i  i n s i g n i f i c a n t e ,  y pue d e  t e n e r s e  en cuen
t a ,  de un modo b a s t a n t e  a p r o x i m a d o  m e d i a n t e  e l  c o e F i c i e n t e  -----
0 ^ ,  s i n  c o r r e q i r .  Los  v a l o r e s  tom ados  r e s u l t a n  de l a  e c u a -
In (OH)
T o d o s  l o s  r e a c t i v o s  c o m p l é t a n t e s  e m p l e a d o s  son de c a -  
l i d a d  a n a l i t i c a .  Las  d i s o l u c i o n e s  con  l a s  que  hemos t r a b a j a d o ,  
p r e v i a m e n t e  d e s o x i g e n a d a s ,  han s i d o  t e r m o s t a t i z a d a s  a 25 4 1°C,  
y l a  F u e r z a  i d n i c a  de t o d a s  a l l a s  se ha F i j a d o  a 0 ,1M con  KNO^.
I I I . 5 . 4 . 1 , -  C o m p l e j o s  I n ( I I I ) - A c i d o  i m i n o d i a c é t i c o  ( A I D A ) .
E l  a c i d o  i m i n o d i a c é t i c o  o â c i d o  d i g l i c o l a m i d i c o  t i e n s
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como v a l o r e s  de l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a -  
c i o n  s u c e s i v a s  a 25°C yyk.  = 0 , IM ( K N O ^ ) ( 2 0 7 , 2 0 8 ) :
2 , 5 8 ;  9 , 3 3
p o r  l o  que l o s  v a l o r e s  de o b t e n d r a n  a p a r t i r  de l a
e c u a c i d n :
I I I . 5 . 4 . 1 . 1 . -  Comple . jo  1 : 1  I n (  I I I ) - A I D A .
Con e l  f i n  de e s t u d i a r  l o s  c o m p l e j o s  de e s t a q u i o m e ------
t r i a  1 : 1 ,  se han u t i l i z a d o  d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  —  
i n i c i a l e s  de c a t i d n  I n ( l I I )  y de A IDA,  p e r o  s i e m p r e  m a n t e n i e n d o  
una r e l a c i d n  de ;
^ l n ( l l l )  1
^ AID A 2
Cln(III)=10"*n hasta j j j ^ =2 . l o ' ^ n .
Tomemos p o r  e j e m p l o  l a  s e r i e  de m e d i d a s  r e a l i z a d a  con
unas  c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  de :
C - 4I n  10 n
’"AIDA 2 . 1 0 ” ^n
Con a yud a  d e l  e l e c t r o d o  da g o t a s  de I n ( H g )  y m i d i e n d o  
e l  p o t e n c i a l  que va  a d o p t a n d o  s u c e s i v a m e n t e  e s t a  d i s o l u c i d n ,  —  
cuando  se l a  n e u t r a l i z e  con KOH de c o n c e n t r a c i d n  a d e c u a d a ,  a ca 
da v a l o r  de pH, se pueden  c a l c u l e r ,  a p a r t i r  de l o s  v a l o r e s  ex ­
p é r i m e n t a l e s ,  l o s  d a t o s  que se h a l l a n  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  -----
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L X X U I l .
En l a  F i g u r a  73 se  han r e p r e s e n t a d o  l o s  p u n t o s  e x p e r i  
m e n t a l e s  d a d o s  p o r  l a  e c u a c i d n ;
• /" ( I n A I D A ) ’_7
1 : 1  = ' ^A ID f l ( H)  ■ ^ “ - Â I Ô Â ’ T ' *
en F u n c i d n  d e l  pH ( ^ = F ( p H ) ) ,  r e s u l t a n d o  una g r â F i c a  en l a
que l a  o r d e n a d a  d e l  t r a m o  p a r a l e l o  a l  e j e  de a b c i s a s  nos  p r o p o r
c i o n a  e l  v a l o r  de l o g  es d e c i r :I n A I O A
'  1 0 , 2 3
Se ha  c o m pr obad o  e x p e r i m e n t a l m e n t e  que l a s  d l F e r e n — -  
c i a s  e x i s t a n t e s  e n t r e  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en l a s  d i s t i n t a s  
s e r i e s  de m e d i d a s  con  d i F e r e n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  de -  
c a t i d n ,  caen  d e n t r o  de l a  p r e c i s i d n  con que puede  d e t e r m i n a r s e  
l a  c o n s t a n t e  de F o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o ,  p o r  l o  que puede  a F i r —  
ma rs e  qu e  e l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  o b t e n i d a  es i n d e p e n d i e n t e  de 
l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de I n ( I I I )  que  se to m e ,  s i e m p r e  que  se 
m a n t e n g a  l a  r e l a c i d n  de j p (  j  j  j  ) 7^/^ = 0 , 5 / l ,  en e l  r a n g o  e s ­
t u d i a d o  p o r  n o s o t r o s .
La  rama a s c e n d a n t e  que sa p r o d u c e  a l o s  v a l o r e s  de 
pH mas a l t o s  d e l  r a n g o  e s t u d i a d o  no p u e d e  a s i g n a r s e  a l a  Forma­
c i d n  de c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  h i d r o x i l a d o s ,  d e b i d o  a que en a l l a  
SB o b s e r v a  e x p e r i m e n t a l m e n t e  l a  p r e c i p i t a c i d n  d e l  h i d r d x i d o  de
i n d i o ,  p o r  l o  que e l  p o t e n c i a l  me d id o  en esa  zona  de pH, no c o -
, 34- .r r e s p o n d e  û n i c a m e n t e  a l a  c o n c e n t r a c i d n  de I n  ' l i b r e  que  d e j a
e l  c o m p l e j o ,  y p o r  l o  t a n t o  no p r o p o r c i o n a  un a i n f o r m a c i d n  v a —
l i d a  a c e r c a  de l a  p o s i b l e  e x i s t e n c i a  de l o s  c o m p l e j o s  d e l  t i p o
I n A I D A ( O H ) ^ ,  ya que  e l  aumen to  en e l  p i n  pue d e  muy b i e n  s e r  de-
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TABLA L XX VI I
D e t e r m i n a c i d n  de l a  c o n s t a n t e  de F o r m a c i d n  d e l  co m p le  
j o  1 : 1  I n ( I I I ) - A I D A  ( â c i d o  i m i n o d i a c é t i c o )  a p a r t i r  de m e d i d a s  
de p o t e n c i a l  y de pH.
-à. -4 .( 5 0  ml  de s o l u c i d n  do nde  C j ^ = l G  M, n ,yLt '=0, lW con -
KNOg, T = 25 4 1°C) .
KOH
(ml)
pH E(mV) pin
^AIDA(H)
^■(InAIDA)*_7
l o g ( -------------------- - - - )
1 AIDA'_7 ^ 1 : 1
0 , 0 0 2 , 6 6 - 5 2 1 4 , 1 5 6 , 9 3 - 0 , 7 7 1 0 , 3 1
1 , 7 6 2 , 9 0 - 5 2 2 , 5 4 , 2 3 6 , 6 0 - 0 , 6 1 1 0 , 2 2
2 , 6 4 3 , 0 9 - 5 2 4 , 5 4 , 3 3 6 , 3 6 - 0 , 4 7 1 0 , 2 2
3 , 2 6 3 , 3 0 - 5 2 7 4 , 4 5 6 , 1 1 - 0 , 3 4 1 0 , 2 2
3 , 8 0 3 , 4 7 - 5 2 9 , 5 4 , 5 8 5 , 9 1 - 0 , 2 5 1 0 , 2 4
4 , 1 8 3 , 7 4 - 5 3 3 , 5 4 , 7 8 5 , 6 2 - 0 , 1 6 1 0 , 2 4
4 , 3 2 3 , 9 0 - 5 3 6 4 , 9 0 5 , 4 5 - 0 , 1 2 1 0 , 2 3
4 , 4 8 4 , 1 3 - 5 4 0 5 , 1 0 5 , 2 1 - 0 , 0 8 1 0 , 2 3
4 , 5 4 4 , 2 9 - 5 4 3 , 5 5 , 2 8 5 , 0 5 - 0 , 0 5 1 0 , 2 8
4 , 6 2 4 , 5 0 - 5 4 9 5 , 5 5 4 , 8 4 - 0 , 0 3 1 0 , 3 6
4 , 6 6 4 , 7 3 - 5 5 6 , 5 5 , 9 3 4 , 6 0 - 0 , 0 1 1 0 , 5 2
4 , 7 4 5 , 0 2 - 5 7 0 , 5 6 , 6 3 4 , 3 1 0 , 0 0 1 0 , 9 4
4 , 8 4 5 , 3 7 - 5 8 9 , 5 7 , 5 8 3 , 9 6 0 , 0 0 1 1 , 5 4
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b i d o  a l a  d e s t r u c c i d n  d e l  c o m p l e j o  I n A I D A  p a r a  d a r  l u g a r  a ----- --
I n t O H Ï g t m é s  a s t a b l e  en esos  v a l o r e s  de pH.
Un e l e m e n t a l  e s t u d i o  e s t a d l s t i c o  de c i n c o  d é t e r m i n a —  
c l o n e s  nos  p r o p o r c i o n a  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
m
1 1 0 , 2 3
2 1 0 , 2 7
3 1 0 , 1 5  1 0 , 2 1  0 , 0 4 6  0 , 0 2 1  1 0 , 2 1  f  0 , 0 6
4 1 0 , 2 2
5 1 0 , 1 8
p a r a  un margen  de c o n F i a n z a  d e l  9S% {, t  = 2 , 7 7 6 ) .
I I I . 5 . 4 . 1 . 2 . -  C o m p l e j o  1 : 2  I n ( I I I ) - A I D A .
D e b i d o  a que no e x i s t e  p o s i b i l i d a d  de f o r m a c i d n  de —
c o m p l e j o s  e n t r e  e l  I n ( I I I )  y e l  a c i d o  i m i n o d i a c é t i c o  de e s t e ------
q u i o m e t r i a s  s u p e r i o r e s  a l a  1 : 2 ,  e x t r e m e  e s t e  q u e ,  como se a p r e  
c i a r a  en e s t e  a p a r t a d o ,  se ha co m p r o b ad o  e x p e r i m e n t a l m e n t e ,  es 
p o s i b l e  u t i l i z e r  un g r a n  exce so  de l i g a n d o  con r e s p e c t e  a l a  —  
c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de I n ( I I l ) ,  p a r a  d e t e r m i n e r  l a  c o n s t a n t e  
de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  I n C A I D A ) ^ »
L a s  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  u t i l i z a d a s  han
s i d o ;
.  2 . 1 0 - 4 "  ; = 1 0 - 2 "
N e u t r a l i z a n d o  una d i s o l u c i d n  de e s t e  t i p o  con KOH, y 
m i d i e n d o  e l  p i n  y e l  pH, se pueden  c a l c u l e r ,  en cada  p u n t o  de -
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l a  v a l o r a c i d n ,  t o d o s  l o s  sumandos de l a  e x p r e s i d n :
/ ■ ( I n A I D f l j ) ’ _ 7  _
p i n  + 2 l o g  '  1 : 2
Los  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  y l o s  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  —
I
de e l l o s  se e n c u e n t r a n  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  L X X V I I I .
En e s t a  o c a s i d n  no es n e c e s a r i o  a c u d i r  a l a  r e p r e s e n -
t a c i d n  g r â f i c a  de ^ 2 . * 2  ~ f ( p H )  y a q u e ,  como se o b s e r v a  en l a  -
t a b l a  L X X V I I I ,  t o d o  e l  i n t e r v a l o  de pH e s t u d i a d o  c o r r e s p o n d e  a
un mismo v a l o r  d e l  s u m a t o r i o  _ ( n a t u r a l m e n t e  se c o n s i d e r a n
<dos v a l o r e s  de ^ como i g u a l e s  cu and o  su d i F e r e n c i a  es mas -
pequena  que l a  p r e c i s i d n  con  qu e  p u e d e  h a c e r s e  una l e c t u r a  de -  
p o t e n c i a l ) .
C o n v i e n e  s e n a l a r  a q u i  e l  he ch o  de que e l  t é r m i n o  - - —
l o g  (/_ ( I n A I O A ^ ) ’ _ 7 / /  A ID A* _ 7 ^ )  se ha  c a l c u l a d o  s i n  c o n s i d é r e r
e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  t e r n a r i o  b â s i c o  InA lDAOH,  es d e c i r  c o n s i d e -  
r a n d o  como ^  A%oA(H OH) ”  ^ ' Ah o ra  b i e n ,  se ha co m pr obad o  expe  
r i m e n t a l m e n t e  que  l a  i n t r o d u c c i d n  de esa h i p o t é t i c a  r e a c c i d n  co 
l a t e r a l  d e l  c o m p l e j o  I n A I D A  con l o s  i o n e s  OH no m o d i f i e s  en —  
una  c a n t i d a d  a p r e c i a b l e  e l  v a l o r  de d i c h o  t é r m i n o .
Se ha  o b s e r v a d o  a s i m is m o  que l a s  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  
e f e c t u a d a s  a l o s  v a l o r e s  mâs a l t o s  de pH no pu eden  h a c e r s e  con 
e x c e s i v a  p r e c i s i d n , p u e s  p a r e c e  p r o d u c i r s e  una r e l a t i v a  i r r e v e r -  
s i b i l i d a d  d e l  s i s t e m a  e s t u d i a d o  a v a l o r e s  a l t o s  de p H . Como l a s  
m e d i d a s  e f e c t u a d a s  en t o d o  e l  i n t e r v a l o  de pH que  se expone  en 
l a  t a b l a  L X X U I I I , s o n  s u f i c i e n t e s  p a r a  d é f i n i r  con l a  p r e c i s i d n  
r e q u e r i d a  l a  zona  de = f ( p H )  u t i l  p a r a  c a l c u l a r  l a  c o n s —
t a n t e  d e l  c o m p l e j o  I n ( A l D A ) ^ ,  no hemos p r o f u n d i z a d o  en e l  f e n d -  
meno a n t e r i o r m e n t e  m e n c i o n a d o .
Los  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en c i n c o  e x p e r i e n c i a s  c o n s e -
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TABLA LXXV/ I I I
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  m e d i a n t e  e l  método  de -
RINGBOM-HARÜU de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  ----------
I n ( I I I ) - ( a i d a ) 2 » m e d i a n t e  m e d i d a s  s i m u l t â n e a s  de p o t e n c i a l  y de 
pH.
-4 . - 2 .(5 0  ml  de s o l u c i d n  donde  C j ^ = 2 . 1 0  M, M,^ = Ü , 1 P 1  con  -
KNOg, T = 25 4 1 C ) .
KOH
(ml)
pH E(mV) pin 21og O^AioAiH)
/ " ( I n A I D A  ) ’_7
l o g ( -----------------------= - - )
i  a ida’ __7 ^ 1 : 2
0 , 0 0 2 , 9 1 - 5 6 4 6 , 3 0 1 3 , 1 7 0 , 2 9 1 9 , 7 6
1 , 9 6 3 , 1 1 - 5 7 3 , 5 6 , 7 8 1 2 , 6 6 0 , 3 2 1 9 , 7 6
3 , 3 4 3 , 3 0 - 5 8 2 7 , 2 0 1 2 , 2 2 0 , 3 5 1 9 , 7 7
4 , 2 6 3 , 5 0 - 5 9 0 , 5 7 , 6 3 1 1 , 7 6 0 , 3 6 1 9 , 7 5
4 , 8 8 3 , 6 9 - 5 9 8 , 5 8 , 0 3 1 1 , 3 4 0 , 3 7 1 9 , 7 4
5 , 3 0 3 , 8 9 - 6 0 7 8 , 4 5 1 0 , 9 2 0 , 3 8 1 9 , 7 5
5 , 6 6 4 , 1 5 - 6 1 7 , 5 8 , 9 8 1 0 ,3 8 0 , 3 8 1 9 , 7 4
5 , 8 2 4 , 3 2 - 6 2 4 9 , 3 0 1 0 , 0 4 0 , 3 8 1 9 , 7 2
5 ,9 2 4 , 4 9 - 6 3 1 9 , 6 5 9 , 6 9 0 , 3 8 1 9 , 7 2
5 , 0 0 4 , 7 0 - 6 3 9 1 0 , 0 5 9 , 2 7 0 , 3 8 1 9 , 7 0
5 ,0 8 5 , 0 3 - 6 5 2 , 5 1 0 , 7 3 8 , 6 0 0 , 3 9 1 9 , 7 2
5 , 1 2 5 , 5 5 - 6 7 3 , 5 1 1 , 7 8 7 , 5 6 0 , 3 9 1 9 , 7 3
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V
c u t i v a s  han s i d o ;
1 1 9 , 7 3
2 1 9 , 5 9
3 1 9 , 8 0  1 9 , 6 7  0 , 0 9 3  0 , 0 4 2  1 9 , 6 7  f  0 , 1 1
4 1 9 , 6 2
5 1 9 , 6 0
con  un ma rg en  de c o n f i a n z a  d e l  9 5 ^  ( t  =* 2 , 7 7 6 ) .
I I I . 5 , 4 . 1 . 3 . -  C o r r e c c i d n  m a t e m a t i c a  de l a  c o n s t a n t e  da F o rm a -------
c i d n  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  I n A I D A ,  a p a r t i r  de l a  ------
c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  1 : 2 , ----------
I n ( A I D A )
En l o s  c a s o s  en que l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  corn
p l e j o  1 : 1  y l a  d e l  c o m p l e j o  1 : 2  a p a r t i r  d e l  1 : 1  ( e s  d e c i r   ------
HL L  ^ ss a n  muy p r d x i m a s ,  p u e d e  o c u r r i r  q u e ,  d e b i d o  a l a s  c o n d i  
c l o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a  c o n s t a n t e  de es 
t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  q u e ,  como se  ha  p r e c i s a d o  a l o  l a r ­
go de t o d o  e l  t r a b a j o ,  c o n s i s t é e  en o p e r a r  con una c o n c e n t r a  - -  
c i d n  t o t a l  de l i g a n d o  d o b l e  de l a  de c a t i d n  m e t â l i c o ,  se p r o d u z  
ca una  e s t a b i l i z a c i d n  e r r d n e a  de d i c h o  c o m p l e j o  1 : 1 ,  a c a u s a  de 
l a  f o r m a c i d n  de a l g o  de c o m p l e j o  1 : 2 ,  p u d i e n d o  e x i s t i r  m e z c l a s  
de c o m p l e j o s  de d i F e r e n t e s  e s t e q u i o m e t r f a s ,  he ch o  que  debe  t e —  
n e r s B  en c u e n t a  con  e l  f i n  de p o d e r  a p o r t a r  un os  r e s u l t a d o s  l o  
mâs p r e c i s o s  p o s i b l e .
E s t e  p u n t o  ha  s i d o  t e n i d o  en c u e n t a  c a l c u l a n d o  e l  s u -  
mando l o g  ( /  ( f l L )  * _ _ / / /  L * _ 7 )  de l a  e c u a c i d n  (.45) ( p a r t e  t e d r i c a )
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( t é r m i n o  c o r r e c t o r  m a t e m a t i c o  que a n a d i d o  a l a  suma de pM f  l o g  
p r o p o r c i o n a  l o s  v a l o r e s  de i n t r o d u c i e n d o  en e l  -
b a l a n c e  de masas un n uevo  sumando que  es l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  
de c o m p l e j o  ( M L g ) ' *  es d e c i r :
f  / " ( M L ) * _ 7  f  / " ( M L g ) ' . /  ( 1 2 7 )
V . . C ^  = ( / " L * _ 7  4 / " ( M L ) * _ 7  4 2 / " ( M L 2 ) ' _ 7  ( 1 2 8 )
D e s p e j a n d o  /  ( M L ) * _ 7  de l a  e c u a c i d n  ( 1 2 7 )  y /  L ' _ 7  de 
l a  e c u a c i d n  ( 1 2 8 ) ,  en l a  c u a l  s u s t i t u i m o s  e l  v a l o r  de /  (ML) *__7 
e x t r a i d o  de ( 1 2 7 )  se o b t i e n s :
Z"(ML)'_7 Vj/Vt-Cm -  C'^’J  -  ZTCML;) ’_7 
C'-’ j  + Z. '"’ _7 - / ' ( " L j ) ’ _7
e c u a c i d n  (.46) de l a  p a r t e  t a d r i c a ,  donde  /  M * _ 7  = /  M _ 7 .
E l  t é r m i n o  /  ( M L ^ ) *__7 se  pu e d e  c a l c u l a r  s i g u i e n d o  e l  
s i g u i e n t e  r a z o n a m i e n t o :
M 2L 'Tomemos l a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l   ^ , :
n,2L’ _ ^  ("^2) J
de do nde :
r ( " L ^ ) ' _ 7  = r " _ 7  c ^ ' j
.  .  H K " . 2 L '  " , 2 Ly como ademas se sabe  que  K, . , -  K . —  ----------------
podemos e s c r i b i r  f i n a l m e n t e :
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"  2L (H.OH) _
L ( M L g ) ' . ?  = . — ---------------------l_ M_7 L L ' _ 7  ( 1 2 9 )
^ ^ L ( H )
V o l v i e n d o  de nuevo  a l  b a l a n c e  de m a t e r i a  c o n s i d e r a d o ,  
e l  c u a l  e s t a  r e p r e s e n t a d o  p o r  l a s  e c u a c i o n e s  ( 1 2 7 )  y ( 1 2 8 ) ,  y -  
r e s t a n d o  ambas,  pu ede  o b t e n e r s e :
V.
L (M L ;) ' - 7  -  -J--(CL'Cm ) ■ /■”'’ ’ -7  -  Z ' l ’_7 (13o)
Con l a s  e c u a c i o n e s  (1 2 9 )  y (1 3 0 )  hemos f o r m a d o  un s i s  
tema de dos e c u a c i o n e s  con dos i n c o g n i t a s  ( /  L * _ 7  Y /  (ML2 ) * _ 7 ) 
, de c u y a  r e s o l u c i d n  se o b t i e n s :
°^ML^(H,OH) , V,
-1  1 -4  ( - Z ' m ’ _7 -  - û i - ( C L - c j
C<ML2(H,0H)
2
L(H)
Z ' L ' _ 7 = -----------  - t i S l
(1 3 1 )
s u s t i t u y e n d o  e l  v a l o r  de /  L * _ 7 ,  c a l c u l a d o  p o r  l a  e c u a c i d n  (131) 
en c u a l q u i e r a  de l a s  e c u a c i o n e s  (1 2 9 )  d ( 1 3 0 ) ,  se o b t i e n e  e l  va  
l o r  de /  (ML2 ) *_7» e l  c u a l ,  s u s t i t u i d o  a su v ez  en l a  e c u a c i d n  
( 4 6 )  de l a  p a r t e  t e d r i c a ,  p e r m i t s  o b t e n e r  e l  v a l o r  de l o g  ------
( /  ( M L ) ' _ 7 / /  L ' _ 7 )  b u s c a d o .
En l o s  c a s o s  donde l a  c o n s t a n t s  tome un v a l o r  -
M L  2muy c e r c a n o  a l  de l a  c o n s t a n t e  , es d e c i r  en l o s  c a s o s  d o n ­
de sea  i n t e r e s a n t e  i n t r o d u c i r  l a s  c o r r e c c i o n e s  d e t a l l a d a s  en e l  
p r e s e n t s  a p a r t a d o ,  y cuando  l a  r e a c c i d n  de F o rm a c i d n  d e l  c o m p l e
j o  ML2 sea t o t a l m e n t e  c u a n t i t a t i v a ,  es p o s i b l e  c a l c u l a r  l a  --------
c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  m e n c i o n a d o  c o m p l e j o  MLg ( ^ ^ ^ ^ ^ )  t r a -
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b a j a n d o  con  una d i s o l u c i d n  qua c o n t e n g a  un g r a n  e x ces o  de com-‘-
p l e j a n t e -  con r e s p e c t e  a l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de c a t i d n  meta
l i c o ,  s i n  n e c e s i d a d  de t e n e r  en c u e n t a  p a r a  nada  l a  f o r m a c i d n  -
de c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 .  E s t e  hecho se ha comp ro bado
e x p e r i m e n t a l m e n t e  en e l  caso  de l o s  c o m p l e j o s  1n ( I I I ) - A I D A . En
e f e c t o ,  tomemos l o s  d a t o s  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  L X X U I I I ,  que co
-4 - 2"r r e s p o n d e n  a una  d i s o l u c i d n  donde  ^ = 2 . 1 0  M y = 1 0  M,
y c a l c u l e m o s  l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  1 : 2 , s u p o —  
n i e n d o  que  l a  i n f l u e n c i a  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r f a  1:1  es 
t o t a l m e n t e  d e s p r e c i a b l e  en l o s  c â l c u l o s  s u b s i g u i e n t e s . P a r a  —  
e l l o  u t i l i z a r e m o s  l a  e c u a c i d n :
/ ' ( I n A I D A  ) ’ J
.  p i n  f  2 l o g  + l o g  ( - - - - - - - - ^ 5 - )
pero ahora el término log ( /  ( InAIDA^)*__7// AIDA*_7^), se calcu 
la  segdn el  balance de materia:
U .
" “ • C l  = Z'i-’_7 4- 2 £ " { " L 2 ) ’ _7
donde l a  /  (ML)*_7 se ha  d e s p r e c i a d o  f r e n t e  a /  (ML2 ) * _ 7 , d e b i ­
do a l a  f o r m a c i d n  p r e f e r e n t e  de como c o n s e c u e n c i a  d e l  g r a n
ex ce so  de l i g a n d o  u t i l i z a d o  en l a  d e t e r m i n a c i d n .
Combinando  a d e c u a dam ent e  l a s  e c u a c i o n e s  a n t e r i o r e s  r è  
s u l t a ;  y
Z - ( " V _ 7  - 7 ; -  C" -  Z " M ' _ 7
__    ( 1 3 2 )
Z L’_7 -  2(U./U^.C„ - Z'M’j y
5 42
L os  r e s u l t a d o s  l o g r a d o s  de e s t e  modo se h a l l a n  r e c o g i ­
dos  en l a  t a b l a  L X X I X .
TABLA LXXIX
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  m e d i a n t e  e l  método  de -  
RINGBGM-HAR3U de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  I n ( I I I ) -  
- ( a I D A )^ »  s i n  t e m e r  en c u e n t a  l a  p o s i b l e  f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  
1 : 1 ,  con  l a  misma d i s o l u c i d n  y l o s  mismos  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n ­
t a l e s  que l o s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  L X X U I I I .
p i n ^ ‘^ A I D A ( H )
/ " ( I n A I D A  ) *_7  
l o g  ( -----------------------— — )
/  A ID A* _7
^ 1 : 2
7 , 6 3  . 1 1 , 7 6 0 , 3 7 . 1 9 , 7 6
8 , 0 3 1 1 , 3 4 0 , 3 8 1 9 , 7 5
8 , 4 5 1 0 , 9 2 0 , 3 8 1 9 , 7 5
8 , 9 8 1 0 , 3 8 0 , 3 8 1 9 , 7 4
9 , 3 0 1 0 , 0 4 0 , 3 8 1 9 , 7 2
9 , 6 5 9 , 6 9 0 , 3 9 1 9 , 7 3
1 0 , 0 5 9 , 2 7 0 , 3 9 1 9 , 7 1
1 0 , 7 3 8 , 6 0 0 , 3 9 1 9 , 7 2
1 1 , 7 8 7 , 5 6 0 , 3 9 1 9 , 7 3
Como es f a c i l  d e d u c i r  de l a  c o m p a r a c i d n  de l a s  t a b l a s  
L X X V I I I  y L X X I X ,  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  en ambos c a s o s  son i d é n -  
t i c o s ,  de donde  se s i g u e  que l a  h i p d t e s i s  e x p u e s t a  en e s t e  a p a r  
t a d o  y q u e ,  r e s u m i e n d o ,  c o n s i s t e  en l a  p o s i b i l i d a d  de c a l c u l a r  
l a  c o n s t a n t e  d e l  c o m p l e j o  1 : 2  s i n  t e n e r  en c u e n t a  l a  f o r m a c i d n  
d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  cuan do  se o p e r a  con un g r a n  ex c e s o  de l i g a n d o
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f r e n t e  a l  c a t i d n  m e t â l i c o ,  y cuando  l a s  c o n s t a n t e s  s u c e s i u a s  de 
c o m p l e j a c i d n  no t i e n e n  v a l o r e s  muy d i f e r e n t e s ,  es c o r r e c t e .
Una ve z  que se ha  d e t e r m i n a d o  l a  c o n s t a n t e  d e l
2modo anteriormente expuesto, es posible corregir  el valor de — 
M L ^ p a r t i r  de l a s  e c u a c i o n e s  ( 1 3 1 ) ,  ( 1 2 9 )  d ( 1 3 0 )  y ( -4 6) ,  -  
como ya  se ha  d i s c u t i d o  en e l  p r é s e n t e  a p a r t a d o .
Tomando l a  s e r i e  de m e d i d a s  r e c o g i d a s  en l a  t a b l a  -----
L X X V I I ,  y calculando el  log ( /  ( InAIDA)' _ / / /  AIDA'__7) , in trodu­
ciendo el  término /  ( InAIDA^)*_7» se l lega  a los resultados ex­
puestos en la  tabla LXXX.
TABLA LXXX
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de f o r ­
m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  I n ( I I I ) - A I D A ,  i n t r o d u c i e n d o  en l a  c o —  
r r e c c i d n  m a t e m â t i c a  l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  d e l  c o m p l e j o  1 : 2  f o r  
mado, a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  e x p u e s t o s  en l a  t a —  
b l a  L X X V I I .
p l  n ^ A I D A ( H )
i  ( I n A I D A ) * J  
l o g  ( --------------------------- )
/ “ a i d a ’ _ 7
^ 1 : 1 ^ ( i n A I D A g ) '
4 , 2 3 6 ,  60 - 0 , 6 5 1 0 , 1 8 5 , 4 0
4 , 3 3 6 , 3 6 - 0 , 5 2 1 0 , 1 7 5 , 1 2
4 , 4 5 6 , 1 1 - 0 , 4 1 1 0 , 1 5 4 , 8 7
4 , 5 8 5 , 9 1 - 0 , 3 2 1 0 , 1 7 4 , 7 3
4 , 7 8 5 , 6 2 - 0 , 2 3 1 0 , 1 7 4 , 5 4
4 , 9 0 5 , 4 5 - 0 , 2 0 1 0 , 1 5 4 , 4 5
5 , 1 0 5 , 2 1 - 0 , 1 4 1 0 , 1 7 4 , 3 6
5 , 2 8 5 , 0 5 - 0 , 1 0 1 0 , 2 3 4 , 3 2
5 , 5 5 4 , 8 4 - 0 , 0 6 1 0 , 3 3 4 , 2 9
5 , 9 3  __ 4 , 6 0 - 0 . 0 3 1 0 , 5 0 4 , 2 7
5 4 4
Como es i d g i c o ,  se ha  tornado como v a l o r  de l o g
» e l  v a l o r  m ed i o  o b t e n i d o  en l a  s e r i e  de c i n c o  d e t e r
I n l A I D A ) ^
m i n a c i o n e s  e f e c t u a d a s  de e s t a  c o n s t a n t e ,  y con e s t e  v a l o r  m ed io  
es con e l  que se  ha  c a l c u l a d o  e l  t é r m i n o  l o g ( /  ( I n A I D A ) /  
/ / ~A ID A *_ _7 )  de l a  t a b l a  LXXX.
Como pued e  a p r e c i a r s e  en d i c h a  t a b l a ,  l a  c o n s t a n t e  —  
o b t e n i d a  a h o r a  t i e n e  un v a l o r  de :
que  es un v a l o r  muy p r d x i m o  a l  l o g r a d o  con l a  s e r i e  en l a  que -
no se t u v o  en c u e n t a  l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e -----
t r i a  1 : 2 .
C o r r i g i e n d o ,  de un modo a n â l o g o ,  ca da  una de l a s  c i n ­
co d e t e r m i n a c i o n e s  r e a l i z a d a s  de e s t a  c o n s t a n t e ,  se o b t i e n e :
s e r i *  " °  ^  ^ n - 1  \
1 1 0 , 1 7
2 10,21
3 1 0 , 0 6  1 0 , 1 4  0 , 0 5 9  0 , 0 2 6  1 0 , 1 4  f  0 , 0 7
4 1 0 , 1 5
5 1 0 , 1 0
P o r  c o n s i g u i e n t e  podemos c o n c l u i r  que  a 25°C y = 0 , 1
(KNOg) l a s  c o n s t a n t e s  s u c e s i v a s  de f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  --------
l n ( I I I ) - A I D A  r e s u l t a n  s e r ;
K ^ n A ID A *  = K ^ n ( A I D A * 2° *  "  9 , S 3 ; l o g  K J ^ -
= 1 9 , 6 7
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I I I . 5 , 4 . 2 . -  Com pl e jo s  I n ( I I I ) - A c i d o  T a r t a r i c o .
E l  a c i d o  t a r t a r i c o  t i e n e  como f o r m u l a ;
COgH-tCHOHig-COgH
Lo s  v a l o r e s  de l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de
d i s o c i a c i d n  s u c e s i v a s  d e l  â c i d o  t a r t a r i c o  a 25°C y / z = 0 , IM son
( 2 0 5 , 2 6 4 ) ;
2 , 8 8 ;  3 , 9 4
p o r  l o  que  l o s  v a l o r e s  de se c a l c u l a n  a p a r t i r  de l a  -
e c u a c i d n :
1 ^  1 0 " ’ ® V h -_7  + 1 0 ® - ® V h - _ 7 '
3.STARY ( 2 0 5 )  an su e s t u d i o  s i s t e m â t i c o  de e x t r a c c i d n  
de d i s t i n t o s  o x i n a t o s  m e t â l i c o s  i n d i c a  que e l  i n d i o  ( I I I )  f o r m a  
con t a r t r a t o  a pH 2 - 3  e l  c o m p l e j o  I n T a r ,  y que a pH mâs a l t o s  -  
se f o r m a  p r o b a b l e m e n t e t a m b i é n  e l  c o m p l e j o  I n ( T a r ) 2 " Vamos a —  
c o m p r o b a r  e s t o s  p u n t o s  m e d i a n t e  e l  método  p o t e n c i o m é t r i c o , u t i ­
l i z a n d o  como e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  de l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t i d n  me­
t â l i c o ,  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de amalgama de i n d i o .
I I  1 . 5 . 4 . 2 . 1 . -  C o m p l e j o  1 : 1  I n ( I I I ) - A c i d o  t a r t â r i c o .
D e b i d o  a l a  b a j a  e s t a b i l i d a d  que se s o s p e c h a b a  p o s e r a  
e s t e  c o m p l e j o , h e m o s  e s c o g i d o  una r e l a c i d n  de c o n c e n t r a c i o n e s  mo
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l a r e s  i n i c i a l e s  de c a t i d n  y de l i g a n d o ,  q u e ,  p e r m i t i é n d o n o s  ------
e f e c t u a r  l o s  c â l c u l o s  s i n  una  c o r r e c c i d n  m a t e m â t i c a  e x c e s i v a ,  -  
nos  a s e g u r e  l a  no p r e c i p i t a c i d n  d e l  I n ( I I I ) ,  en l a  z ona  de pH 
de t r a b a j o .  La r e l a c i d n  to m ada  es de ;
' T a r
_5 .10 _
10 “ ^
- 4
N e u t r a l i z a n d o  e s t a  d i s o l u c i d n  con KOH y m i d i e n d o  c o n -  
j u n t a m e n t e  l o s  v a l o r e s  de pH y de p i n ,  es p o s i b l e  o b t e n e r  l o s  -  
r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  q u e ,  j u n t o  con l o s  d a t o s  c a l c u l a d o s  a 
p a r t i r  de e l l o s ,  se e n c u e n t r a n  en l a  t a b l a  L X X X I .
TABLA LXXXI
D e t e r m i n a c i d n  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  com­
p l e j o  1 ; 1 ,  I n ( I I I ) - A c i d o  t a r t â r i c o ,  a p a r t i r  de m e d i d a s  c o n j u n -  
t a s  de p i n  ( c o n  un e l e c t r o d o  de I n ( H g ) )  y de pH,
(5 0  ml  de s o l u c i d n  do nde  C ^ ^ = 5 . 1 0  , C ^^^ =1 0  ^ M , ^ = 0 , l l t t  con  —
KNOg, T = 25 f  1°C) .
KOH(ml ) pH E(mU) p i n
l_ ( I n T a r )
l o g ( ------------------------- )
/ ' T a r ’ J ^ 1 :1
1 , 6 0 2 , 4 1 - 5 0 7 3 , 4 5 2 , 1 3 - 0 , 8 1 4 , 7 7
2 , 4 2 2 , 6 0 - 5 0 7 3 , 4 5 1 , 8 1 - 0 , 8 3 4 , 4 3
3 , 0 2 2 , 8 0 - 5 0 8 , 5 3 , 5 3 1 , 5 0 - 0 , 6 4 4 , 3 9
3 , 5 0 3 , 0 0 - 5 1 2 3 , 7 0 1 , 2 1 - 0 , 4 0 4 , 5 1
3 , 9 2 3 , 2 0 - 5 1 8 4 , 0 0 0 , 9 6 - 0 , 1 9 4 , 7 7
4 , 2 0 3 , 3 9 - 5  25 4 , 3 5 0 , 7 5 - 0 , 0 8 5 , 0 2
4 , 4 2 3 , 6 4 - 5 3 5 , 5 4 , 8 8 0 , 5 2 - 0 , 0 2 5 , 3 8
4 , 5 6 3 , 8 8 - 5  4 5 , 5 5 , 3 8 0 , 3 5 - 0 , 0 1 5 , 7 2
4 , 6 2 4 , 0 6 - 5 5 2 , 5 5 , 7 3 0 , 2 6 0 , 0 0 5 , 9 9
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En l a  f i g u r a  74 e s t â n  r e p r e s e n t a d o s  l o s  p u n t o s  e x p e r i  
m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  ^ y p H , s i e n d o :
/ " ( I n T a r ) ’ _ 7
* 1 : 1  = T a r ( H )  * L ' __/
• La  o r d e n a d a  d e l  m i n im o  de l a  c u r u a  e x p e r i m e n t a l  -----
= f ( p H )  nos  da e l  v a l o r  de l o g  r e s u l t a n d o  s e r ;1 : 1  I n T a r
Se ha  r e a l i z a d o  una  s e r i e  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  de 
e s t a  c o n s t a n t e ,  o b t e n i e n d o  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s ;
S e r i e  n@ l o g  x ^  S lu  = x 4 t . SI n T a r  n - 1  m /  -  m
1 4 , 4 0
2 4 , 6 0
3 4 , 5 7  4 , 5 3  0 , 0 9 5  0 , 0 4 3  4 , 5 3  4 0 , 1 2
4 4 , 4 6
5 4 , 6 2
con un margen  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
La rama a s c e n d a n t e  de l a  c u r v a  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i ­
g u r a  74 no p u e d e  s e r  a s i g n a d a  a un c o m p l e j o  t e r n a r i o  d e l  t i p o  -  
I n T a r ( O H ) ^ ,  ya qu e ,  como pu ede  a p r e c i a r s e ,  l o s  p u n t o s  de d i c h a  
rama no se  a l i n e a n  en p e n d i e n t e  ( - 1 )  n i  en p e n d i e n t e  ( - 2 ) ,  l o  -
c u a l ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  n o s  i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de c o m p l e j o s  ------
I n ( I I I ) - T a r t a r i c o  de e s t e q u i o m e t r f a  s u p e r i o r  a 1 ; 1  en esa zona  
de pH .
La p o c a  p r e c i s i o n  con que se ha  p o d i d o  d e t e r m i n a r  l a  
c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  de e s t e  c o m p l e j o  es d e b i d a  a que en l a  -
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irt
7 .0 0 -
In TARTARICO +2
& 5 0
6.00
5.00
4 .0 0 -
Fig.74. - D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  por  e l  método de RING 
BOM-HARGU de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c id n  d e l  comp le j o  
I n ( I I I ) - A c i d o  T a r t a r i c o  de e s t e q u i o m e t r i a 1 : 1 .
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zona de pH donde se da e l  mfnimo de l a  curua  e x p e r i m e n t a l  --------
= f ( p H ) » y que por  t a n t o  s i r v e  p a r a  c a l c u l a r  e l  l o g  -----
^ I n T a r ^ *  l a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  de e s t e  comp le jo  es muy b a j a ,  
por  l o  que e l  p i n  es muy poco d i f e r e n t e  de l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i  
c i a l  t o t a l  de I n  l o  que l l e v a  consigo que e l  t é r m i n o  co­
r r e c t o r  m a t e m é t i c o ,  l o g  ( I n T a r )  * _ _ / / /  T a r * _ 7 ) ,  tenga mucha im 
p o r t a n c i a ,  y por  t a n t o  o c u r r e  que una minima d i F e r e n c i a  o b s e r v a  
b l e  de l o s  p o t e n c i a l e s  med idos ,  en dos d e t e r m i n a c i o n e s  d i s t i n —  
t a s ,  r e p e r c u t e  mucho en e l  v a l o r  f i n a l  de l a  c o n s t a n t e .  Pa ra  —  
i l u s t r a r  e s t e  hecho,  vamos a dar  un e je m pl o  de como v a r i a r i a  —  
s i  en e l  punto  c o r r e s p o n d i e n t e  a un v a l o r  d e l  pH = 2 , 0 0  
de l a  t a b l a  L XX X I ,  tomasemos como v a l o r  d e l  p o t e n c i a l  - 5 0 9  mV -  
en l u g a r  de - 5 0 0 , 5  ( 0 , 5  mV es l a  maxima p r e c i s i d n  con que nos -
p e r m i t e  n u e s t r o  a p a r a t o  de medida h a c e r  l a  l e c t u r a  d e l  p o t e n -----
c i a l ) .  Tend r i am o s;
/  ( I n T a r )  *_J
pH E(mV) p i n ^ T a r ( H ) Z ' T a r ' 7 1 ; 1
2 , 8 0 - 5 0 9 3 , 5 5 1 , 5 0 - 0 , 6 0 4 ,4 5
2 , 8 0 - 5 0 8 , 5 3 , 5 3 1 , 5 0 - 0 , 6 4 4 , 3 9
Como c o n c l u s i d n  p r â c t i c a ,  sd la m e n te  podra  da rs e  e l  va 
l o r  de d i c h a  c o n s t a n t e  con una c i f r a  d e c i m a l ,  por  lo  que,  d e f i -  
n i t i u a m e n t e  tendremos:
.  A,s 4 0 , 1 2
I I I . 5 . 4 . 2 . 2 . -  Compl ej o 1 : 2  I n ( I I I ) - A c i d o  t a r t a r i c o .
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Hemos e l e g i d o  como c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  
de c a t i o n  y de l i g a n d o ,  p a r a  r e a l i z a r  e l  e s t u d i o  de e s t e  comple  
j o ,  l a s  s i g u i e n t e s ;
C_ = S . I O ' ^ M  ; = 2 . 1 0 " ^ MIn  T ar
S i g u i e n d o  e l  p r o c e d i m i e n t o  comentado r e p e t i d a m e n t e  - -  
de e f e c t u a r  medidas  c o n j u n t a s  de p o t e n c i a l  y de pH, se c o n s i — -  
guen l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  L X X X I I .
En l a  f i g u r a  75 se e n c u e n t r a n  r e p r e s e n t a d o s  l o s  pun—  
to s  e x p é r i m e n t a l e s  de co ordenadas  ^j^. 2   ^ pH, donde
^ 1 : 2  -  P l "  ' 2 ° V a r ( H )  +
/ . " ( i n T a r ^ )  '_ 7  
Z ~ T a r » _ 7 '
De e s t a  r e p r e s e n t a c i d n  g r a f i c a  puede d e d u c i r s e  que e l
v a l o r  de l o g  , dado por  e l  t ramo p a r a l e l o  a l  e j  e de abI n ( T  a r )  ^ -
c i s a s  es;
En e s t e  caso,  s i  se o b t i e n e  una rama a s c e n d a n t e  h a c i a  
pH menos â c i d o s  con p u n to s  a l i n e a d o s  en p e n d i e n t e  ( + 1 ) ,  l o  que  
l l e v a  a so spech ar  l a  e x i s t e n c i a  de un comp le jo  t e r n a r i o  h i d r o x i  
l a d o  de f o r m u l a  I n ( T a r ) 2 0 H, ahor a  b ie n  l o s  pocos pun to s  e x p é r i ­
m e n t a l e s  que se e n c u e n t r a n  a l i n e a d o s ,  y l a  zona de pH donde ocu 
r r  e ( y a  se ha sobrepasado e l  v a l o r  de l o g  o b l i g a  a
no poder  dar como seg ur a  l a  fo rm a c id n  de d icho c o m p l e j o .  De ------
c u a l q u i e r  modo, e l  v a l o r  o b t e n i d o  de su c o n s t a n t e ,  s upu est a  l a  
e x i s t e n c i a  d e l  com ple jo  es;
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TABLA L X X X I I
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  m e d i a n t e  e l  método de -  
RINGBOM-HARÜU, u t i l i z a n d o  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de --------
I n ( H g ) , de l a  c o n s t a n t e  de Formacidn d e l  co m p le jo  I n ( I I I ) - ( T a r )
- 4  -2
( 5 0  ml de s o l u c i o n  donde C_ = 5 . 1 0  n ,  C_ = 2 . 1 0  M, k = 0 , i n  conI n T ar  /
KNOg, T = 25 f  l ° c ) .
KOH
(m l )
pH E(mV) pl  n
/ " ( I n T a r  )* J
^ 1 .
3 , 9 4 2 , 5 0 - 5 2 7 4 , 4 5 3 ,9 5 - 0 , 1 7 8 , 2 3
6 , 2 4 2 , 7 0 - 5 3 2 , 5 4 , 7 3 3 , 3 0 - 0 , 1 7 7 , 8 6
8 , 5 0 2 , 9 0 - 5 3 9 5 , 0 5 2 , 7 0 - 0 , 1 1 7 , 6 4
1 0 , 7 4 3 , 1 0 - 5 4 7 5 , 4 5 2 , 1 6 0 , 0 2 7 , 6 3
1 2 , 9 6 3 , 3 0 - 5 5 4 , 5 5 , 8 3 1 , 6 9 0 , 1 1 7 , 6 3
1 5 , 0 0 3 , 5 0 - 5 6 2 6 , 2 0 1 , 2 8 0 , 1 7 7 , 6 5
1 7 , 0 4 3 , 7 0 -5  70 6 , 6 0 0 , 9 5 0 , 2 2 7 , 7 7
1 8 , 9 6 3 , 9 1 - 5 7 8 7 , 0 0 0 , 6 7 0 , 2 6 7 , 9 3
2 0 , 7 0 4 , 1 1 - 5 8 5 7 , 3 5 0 , 4 7 0 , 2 8 8 , 1 0
2 2 , 1 8 4 , 3 1 - 5 9 2 7 , 7 0 0 , 3 2 0 , 2 9 8 , 3 1
2 3 , 3 8 4 , 5 2 - 5 9 9 , 5 8 , 0 8 0 , 2 0 0 , 3 0 8 , 5 8
2 4 , 2 4 4 , 7 0 - 6 0 6 8 , 4 0 0 , 1 4 0 , 3 1 8 , 8 5
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ta
9JS0-
In (TARTARICO)
9 .0 0 -
8 .5 0 -
7 .6 4 -
7 .5 0 -
7 .0 0 -
3 .6 5
Fîg.75.-Dete r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  por  e l  método de RING- 
B0M-HAR3U de l a  c o n s t a n t e  de Formacion d e l  compla jo  
1 : 2  I n ( l I I ) - A c i d o  T a r t â r i c o .
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I n ( T a r )  , - H
que c o r r e s p o n d e  a l a  a b c i s a  d e l  punto  de i n t e r s e c c i d n  de l a  tan  
g e n t e  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( 4 1 )  con l a  p a r a l e l a  a l  e j a  de ab 
c i s a s  de o rd enad a  7 , 6 4 .
Las c in c o  d e t e r m i n a c i o n e s  s u c e s i v a s  de l a  c o n s t a n t e  -
, I n , 2 T a r
2
*^ In (T a r )  s ^ r o j a n  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s ;
S e r i e  n S  l o g  x  <T- . S L  = x 4 t . SI n ( T a r )  n - 1  m /2 m
1 7 , 6 4
2 7 , 5 4
3 7 , 4 8  7 , 5 8  0 , 0 7 2  0 , 0 3 2  7 , 5 8  4 0 , 0 9
4 7 , 6 5
5 7 , 6 0
( t  = 2 , 7 7 6 ,  i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95%) .
Se ha comprobado e x p e r i m e n t a l m e n t e  que una v a r i a c i d n  
de 0 , 1  u n i d a d  de l o g a r i t m o  en e l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e I n T a r
( p o r  e je m p l o  4 , 6  en l u g a r  da 4 , 5 )  , s i g n i f i c a  una v a r i a c i d n  en
l a  ^ j p ^ ^ a r )  b a s t a n t e  manor que l a  p r e c i s i d n  con que puede o b t e  
n e r s e  é s t a . ^
De l o  deducido en e l  p r e s e n t e  c a p ! t u l o , p a r e c e  compro-  
b a r s e  l a  h i p d t e s i s  de 3.STARY sobr e  l a  f o rm a c id n  de co m p le j os  
de I n ( I I I )  con Acido T a r t â r i c o  da e s t e q u i o m e t r i a  d i f e r e n t e  se—  
gûn l a  zona de pH que se c o n s i d é r é .
En e s t e  caso no se e f e c t u a n  l a s  c o r r e c c i o n e s  materna— r 
t i c a s  de l a  c o n s t a n t e  de Formacidn d e l  comple jo  1 : 1 ,  a p a r t i r  -  
de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d.el com ple jo  1 : 2 , y a que , como -  
se a p r e c i a  en l a s  f i g u r a s  74 y 7 5 ,  l a  zona de pH donde p r e d o m i -
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nan ambos c o m p le j o s  es d i f e r e n t e ,  y por  l o  t a n t o  l a  f o r m a c i d n  -  
d e l  1 : 2  n o - i n f l u i r a  en e l  c a l c u l e  d e l  1 : 1 ,  es d e c i r ,  e n t r e  pH -  
2 - 3  no hay co m p le jo  I n f T a r ï g  y po r  l o  t a n t o  no es n e c e s a r i o  c o -  
r r e g i r  e l  v a l o r  o b t e n i d o .
1 1 1 . 5 , 4 . 3 . -  Com ple jos  I n ( l I l ) - A c i d o  A s p a r t i c o .
Los v a l o r e s  de l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de 
d i s o c i a c i o n  s u c e s i v a s ,  an l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  u t i l i -  
zadas p o r  n o s o t r o s  ( f u e r z a  i d n i c a  0 , 1 M  con KNO^ y T = 2 5 ° C ) , d e  
e s t e  a c i d o  son ( 2 4 7 ) :
1 , 9 4 ;  3 , 7 1 ;  9 , 6 3
y por  t a n t o :
A spa
I I I . 5 . 4 . 3 . 1 . -  Comple jo  1 : 1  I n ( I I I ) - A c i d o  a s p a r t i c o .
La r e l a c i o n  m o la r  de c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  e l e g i -  
da ha s i d e :
C - 4_ _ I n    _ 5 ^ 1 0 _____  _1_
^Aspa 1 0 " 3  2
N e u t r a l i z a n d o  e s t a  d i s o l u c i d n  con KOH, y mid i endo e l  
p o t e n t i a l  qua va adoptando e l  e l e c t r o d o  de amalgama de i n d i o ,  a 
d i f e r e n t e s  pH, se o b t i e n e n  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  r s c o g i  
dos en l a  t a b l a  L X X X I I I .  La r e p r e s e n t a t i o n  de l o s  pun to §  de o r -  
denadas en f u n c i o n  d e l  pH se e n c u e n t r a  en l a  f i g u r a  76 ,  -
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donde como ya se ha v i s t o *  r é s u l t a  s e r :
£ { In A s p a) *_J
^ 1 : 1  = ^ '^ A s p a ( H )  '  7 - - ” >(_ Aspa _ /
La ord ena da  d e l  mfnimo de l a  cu rv a   ^^ = f ( p H )  pro-
p o r c i o n a  e l  v a l o r  de l o g  ^ I n f A s p a ,
InAspa
TABLA L X X X I I I
O e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m e t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de For ­
mat ion  d e l  com ple jo  1 : 1  I n ( I I I ) - A c i d o  a s p â r t i c o  (Aspa)  a p a r t i r
de medidas  s u c e s i v a s  de p o t e n t i a l  y de pH.
- 4  - 3( 5 0  ml. de s o l u t i o n  donde C_ = 5 . 1 0  M, C . =10 M , k = 0 , l M  ton  -I n  A sp a /
KNOg, T = 25 + 1°C) .
KOH
( m l )
pH E(mV) p i n lo g  o(Aspa(H)
[_ ( I n A s p a )  *_7 
l o g ( ---------------------------)
/"Aspa'_7 ^ 1 : 1
0 , 0 0 3 , 0 1 - 5 0 5 3 , 3 5 7 , 4 3 - 1 , 2 5 9 , 5 3
0 , 2 8 3 , 2 1 - 5 0 6 3 , 4 0 7 , 0 6 - 0 , 9 6 9 , 5 0
0 , 5 8 3 , 4 3 -5 0 8 3 , 5 0 6 , 6 7 - 0 , 6 6 9 , 5 1
0 ,  78 3 , 6 1 - 5 1 0 . 3 , 6 0 6 , 3 8 - 0 , 4 9 9 , 4 9
1 , 0 0 3 , 7 9 - 5 1 3 , 5 3 , 7 8 6 , 1 1 - 0 , 3 1 9 , 5 8
1 , 2 8 4 , 0 0 - 5 2 0 , 5 4 , 1 3 5 , 8 1 - 0 , 1 3 9 , 8 1
1 , 5 2 4 , 3 1 - 5 3 6 4 , 9 0 5 , 4 2 - 0 , 0 2 1 0 , 3 0
1 ,  78 4 , 6 5 - 5 5 3 5 , 7 5 5 , 0 3 0 , 0 0 1 0 , 7 8
Es i m p o r t a n t e  r e s a l t a r  e l  hecho de que en e s t a  d e t e r -
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m i n a c i o n  se p ro d u c e  t u r b i d e z  a p H ^ 4 , 0 ,  qua se c o n v i e r t e  en c l a  
ro p r e c i p i t a d o  a pH s u p e r i o r  a 4 , 3 ,  por  lo  que l a  rama ascenden  
t e  que a p a r e c e  en l a  f i g u r a  76  no p r o p o r c i o n a  n ing una  i n f o r m a —  
c i o n  v a l i d a .  E s to  i n d i c a  l a  e s c a s i s i m a  e s t a b i l i d a d  d e l  comp le jo  
f o rm a do ,  l o  c u a l  puede comprobarse  c a l c u l a n d o  l a  c o n s t a n t e  de -  
f o r m a c i d n  c o n d i c i o n a l  en e l  range  de pH e s t u d i a d o -  A s i ,  o c u r r e  
que a pH = 3 , 4 3  ( p u n t o  que e s t a  comprendido en e l  t ramo p a r a l e -  
l o  a l  e j  e de a b c i s a s )  l a  c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  es:
k ; . = Klo.AsPa . = lO^'SO.----| . 10 ^ ’®^
InAspa InAspa 10®’ ®^
Como es f a c i l  d e d u c i r ,  l a  r e a c c i d n  de c o m p l e j a c i d n  en 
t r e  e l  I n ( l H )  y e l  a c id o  a s p â r t i c o  no as l o  s u f i c i e n t e m e n t e  —  
f u e r t e  como p a r a  e v i t a r ,  a v a l o r e s  de pH poco â c i d o s ,  l a  p r e c i -  
p i t a c i d n  d e l  h i d r o x i d o  de i n d i o .
Una s e r i e  de c in c o  d e t e r m i n a c i o n e s  de e s t a  c o n s t a n t e ,  
ha p r o p o r c i o n a d o  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
S e r i e  na l o g  x S = x 4 t . SInAsoa n -1  m /  -  m
1 9 , 5 0
2 9 , 5 5
3 9 , 6 3  9 , 5 6  0 , 0 7 6  0 , 0 3 4  9 , 5 6  f  0 , 1 0
4 9 , 4 8
5 9 , 6 5
con un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
La poca p r e c i s i d n  con que hemos podido d e t e r m i n a r  es­
t a  c o n s t a n t e  es de b i d a  a l a  misma causa que ya comentamos en e l  
a p a r t a d o  I I I . 5 . 4 . 2 . 1 .  p a r a  e l  caso de l  co mp le jo  I n T a r ,  y es que 
una pequena d i f e r e n c i a  en e l  p o t e n c i a l  medido,  l l e v a  consi go  —
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una v a r i a c i d n  c o n s i d e r a b l e  d e l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  o b t e n i d a ,
3X
ya que l a  c o n c e n t r a c i d n  de I n  ' l i b r e  es u n i c a m e n t e  un p o c d ' me­
n e r  que l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  de c a t i d n  de que p a r t i m o s ,  o en 
o t r a s  p a l a b r a s ,  l a  c u a n t i t a t i v i d a d  de l a  r e a c c i d n  es p e qu e n a ,  y 
por  t a n t o  l a  c o r r e c c i d n  m a t e m â t i c a  se hace  muy i m p o r t a n t e ,  con 
l a  c o n s i g u i e n t e  d i s m i n u c i d n  de l a  p r e c i s i d n  que e l l e  c o n l l e v a .
III.5.4.3.2,- Comple.jo 1:2 I n( 111)-Acido a s p â rt i co .
La relacidn de concentraciones molares elegida ha si-
do :
h n  = 1° " ' "  : C«spa = 1 0 " ' "
En e s t e  caso cu an t o  mas exceso de l i g a n d o  se ponga —
f r e n t e  a l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de c a t i d n  ( s i n  que l l e g u e  a -
i n f l u i r  en l a  f u e r z a  i d n i c a  f i j a d a  en 0 , 1 ) ,  mas e x t e n s a  s e r â  l a  
zona de pH e s t u d i a d a  s i n  que l l e g u e  a p r o d u c i r s e  l a  p r é c i p i t a —  
c i d n  d e l  h i d r o x i d o  de i n d i o .
Neutralizando esta disolucidn, y midiendo sucesivamen
te el potencial y el p H , se obtienen los resultados que se en—
cuentran en la tabla LXX XIU ,
En la figura 77 se ha representado ^j^.2 ~ ^ + 2
log ‘^ flgpa(H)'^ log ( I n Aspa^) A s pa ’_7^) en funcidn del
p H , obteniéndose una curva experimental de cuyo anâlisis pode—  
mos deducir la existencia de un complejo ln(Aspa) 2 > asi como la 
de un complejo ternario protonado In(Aspa) 2 H.
La ordenada del minimo de dicha curva corresponde a -
^In(Aspa)^2  '
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m i e n t r a s  que l a  a b c i s a  d e l  punto de i n t e r s e c c i d n  de l a  t a n g e n t e
a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 ) con l a  p a j a ^ ^ l a ^ ^ l  j  e de a b c i s a s
de o rd en ada  1 6 , 6 0 ,  c o rr e s p o nd e  a l o g  K, i. . ;In^Aspaj^H
I n (  Aspa) ,H 
'■“ 9 '^ I n ( f l s p a ) j H  “ 4'^'®
TABLA LXXXIU
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m e t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de f o r ­
macidn d e l  com ple jo  I n ( 1 11 ) - ( Aspa) , m e d i a n t e  e l  método de RINGz —
B0M-HARÜU, u t i l i z a n d o  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de I n ( H g ) ,
( 5 0  ml de s o l u c i d n  donde C_ =10• I n
KNOg, T = 25 4 1 ° C ) .
JIa- =0 , 1 M con -----
KOH
(ml)
pH E(mU) pin
^ ^ ° ^ ^ A s p a ( H )
L (InAspa )
log(--- ------- £- — )
J_ Aspa*_7 ^ 1 .
0 , 0 0 3 , 8 8 - 5 5 5 , 5 5 , 8 8 1 1 ,9 5 - 0 , 2 8 1 7 , 5 5
1 , 0 0 4 , 1 1 - 5 6 1 , 5 6 , 1 8 1 1 , 3 3 - 0 , 2 8 1 7 , 2 3
1 , 6 6 4 , 2 9 - 5  6 6 , 5 6 , 4 3 1 0 , 8 8 - 0 , 2 5 1 7 , 0 6
2 , 2 0 4 , 5 0 - 5  72 6 , 7 0 1 0 , 3 9 - 0 , 2 2 1 6 , 8 7
2 , 6 8 4 , 7 5 -5  79 7 , 0 5 9 , 8 4 - 0 , 1 7 1 6 , 7 2
2 , 9 6 4 , 9 7 - 5 8 5 , 5 7 , 3 8 9 , 3 7 - 0 , 1 1 1 6 , 6 4
3 , 1 0 5 , 1 3 - 5 9 0 , 5 7 , 6 3 9 , 0 3 - 0 , 0 8 1 6 , 5 8
3 , 2 2 5 , 3 5 - 5 9 9 8 , 0 5 8 , 5 8 - 0 , 0 3 1 6 , 6 0
3 , 3 0 5 , 5 4 - 6 0 7 8 , 4 5 8 , 1 9 0 , 0 1 1 6 ,6 5
3 , 3 8 5 , 8 1 - 6 2 1 9 , 1 5 7 ,6 5 0 , 0 3 1 6 , 8 3
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Cinco d e t e r m i n a c i o n e s  s u c e s i v a s  de l a  c o n s t a n t e  ---------
*^ In(Aspa)  ^ r r o j a n  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :
S e r i e  n9 l o g  x CT . S 1L= x f  . t . SIn C A s p a )^  n- 1  m -  r
1 1 6 , 6 0
2 1 6 , 7 5
3 1 6 , 8 6  1 6 , 7 3  0 , 1 0 7  0 , 0 4 8  1 6 , 7 3  4 0 , 1 3
4 1 6 , 6 5
5 1 6 , 8 0
con un margen de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
Como es i d g i c o  en e s t e  caso s é i o  p od râ  da rs e  una c i —  
f r a  d e c i m a l ,  pues l a  p r i m e r a  ya es i n s e g u r a ,  lu a g o :
S i  se l l e v a  a cabo l a  c o r r e c c i d n  de l a  c o n s t a n t e  de — 
f o r m a c id n  d e l  c o m p le j o  1 : 1 , a p a r t i r  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i ­
l i d a d  d e l  co m p le j o  1 : 2 , c a l c u l a n d o ,  p a r a  cada medida e x p e r im e n ­
t a l  de l a  d e t e r m i n a c i d n  d e l  comp le jo  InAspa ( t a b l a  L X X X I I I ) ,  e l  
t é r m i n o :
/ - ( I n A s p a ) '_7 "Û”  '^In "  -  L (lnAspa^)’_7
L j  4 / ‘ ( I n ^ ^ ’J  -  / " ( InAspaj)  >_7
obtenemos l o s  r e s u l t a d o s  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  LXXXV.
E st os  r e s u l t a d o s  nos mu estran  como, en l a s  c o n d i c i o - -  
nes e x p é r i m e n t a l e s  de d i c h a  d e t e r m i n a c i d n , l a  c o n c e n t r a c i d n  t o ­
t a l  de co m p le j o  1 : 2  formado es b a s t a n t e  mas pequena que l o s  d e -
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mas sumandos d e l  t e r m i n e  {/_ ( I n  A s p a ) A s p a * _ / ) ,  l o  que hace  
que l a  c o r r e c c i d n  d e b i d a  a l a  p r e s e n c i a  de a lg u n a  c a n t i d a d  de -  
com ple jo  In C A sp a )^  sea p r a c t i c a m e n t e  n u l a ,  y es por  eso por  l o  
que e l  v a l o r  d e l  l o g  ( I n A s p a ) * _ / / / .  A sp a '_ 7 )  c a l c u l a d o  en l a  
t a b l a  L X X X I I I  as ta n  p a r e c i d o  ( d i f e r e n c i a  de 0 , 0 1  u n i d a d e s )  a l  
c a l c u l a d o  en l a  t a b l a  LXXXV i n t r o d u c i e n d o  l a  c o n c e n t r a c i d n  t o —  
t a l  de co m p le j o  1 : 2 .
TABLA LXXXU
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m e t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de f o r ­
macidn d e l  comp le jo  1 : 1 ,  I n ( 1 1 1 ) - A s p a ,  i n t r o d u c i e n d o  en l a  co—  
r r e c c i d n  m a t e m â t i c a  l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  de com ple jo  1 : 2  f o r ­
mado, a p a r t i r  de l o s  da to s  e x p é r i m e n t a l e s  e x pue s to s  en l a  t a —  
b l a  L X X X I I I .
p i n ^ A s p a ( H )
l_ ( I n A s p a )  *_7
l o g  ( --------------------------- )
/ " A s p a ' _ 7
^ 1 : 1 p^InAspSg)  *
3 , 3 5 7 , 4 3 - 1 , 2 6 9 , 5 2 5 , 8 1
3 , 4 0 7 , 0 6 - 0 , 9 7 9 , 4 9 5 , 4 0
3 , 5 0 6 , 6 7 - 0 , 6 8 9 , 4 9 4 , 9 9
3 , 6 0 6 , 3 8 - 0 , 5 1 9 , 4 7 4 , 7 7
3 , 7 8 6 , 1 1 - 0 , 3 2 9 , 5 7 4 , 6 8
4 , 1 3 5 , 8 1 - 0 , 1 4 9 , 8 0 4 , 7 6
Ha bi da  c u e n t a  de l a  p r e c i s i d n  con que hemos d é t e r m i n a
do e l  v a l o r  de lo g  c o n c l u im o s  que no se c o r r i g e  e l  v a -InAspa
l o r  dado en e l  c o r r e s p o n d i e n t e  a p a r t a d o .
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Por  u l t i m o ,  as i n t e r e s a n t e  s e n a l a r  qua p a ra  c a l c u l a r  
l o s  v a l o r e s  de l o g  ( I n A s p a ) A s p a * _ 7 )  r e c o g i d o s  an l a  —  
t a b l a  LXXXU, se ha u t i l i z a d o  e l  c o e f i c i e n t e  . = 1 4
%e Tal v a l o r ^ m e d i o  o b t e n i d o  de 2 ,’’,^ en l a s  c i n co  d e t e r m i
I n ( A s p a ) 2 H 
n a c i o n e s  r e a l i z a d a s  de esa c o n s t a n t e .
I  i l . 5 , 4 , 4 . -  Comple.los I n ( I I I ) - A c i d o  M a l o n i c o .
La f d r m u l a  d e l  a c id o  m a l o n i c o  ( o â c id o  p r o p a n o d i o i c o )
as:
COOH-CH^-COOH
Los c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  su­
c e s i v a s  de e s t e  âc id o  a 25°C y F u e r z a  i d n i c a  0 ,1M (KNO^) son —  
( 2 6 5 ) :
2 , 6 1 ;  5 , 2 7
por  c o n s i g u i e n t e  l o s  v a l o r e s  de P^|V]ai(H) ^ d i f e r e n t e s  pH se c a l  
c u l a r â n  m e d ia n te  l a  e x p r e s i d n :
I I I , 5 . 4 . 4 . 1 . -  Comple.io 1 : 1  I n (  I I I ) - A c i d o  m a l o n i c o .
La r e l a c i d n  de c o n c e n t r a c i o n e s  m o la re s  i n i c i a l e s  e l e ­
g id a  pa ra  r e a l i z a r  l a  e x p e r i e n c i a  ha s i d o :
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' I n
'Mal
5 . 1 0
■ " Ô - 5
- 4
M i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  de e s t a  d i s o l u c i d n  , con un -----
e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de amalgama de i n d i o ,  a d i s t i n t o s  va  
l o r e s  de pH, obtenemos l o s  da to s  e x p é r i m e n t a l e s  y l o s  c a l c u l a —
dos a p a r t i r  de e l l o s ,  que se h a l l a n  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  -------
LXXXVI .
TABLA LXXXVI
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de f o r ­
macidn d e l  co m p le jo  1 : 1  I n ( I I I ) - A c i d o  m a l o n i c o  ( M a l ) ,  a p a r t i r  
de medidas s u c e s i v a s  de p o t e n c i a l  y de pH.
( 5 0  ml de s o l u c i d n  donde C j ^ = 5 . l O  ^M, ^ M , ^ = 0 , 1 M  con —
KNOg, T = 25 4 1 ° C ) .
KÜH(ml) pH E(mV) p i n
^Mal(H)
l~{lnnal)'_7
log(----- '-------- )
^ “M a l ’J
^ 1:1
0 , 0 0 2 , 6 0 - 5 1 0 3 , 6 0 2 , 9 8 - 0 , 4 8 6 , 1 0
3 , 3 0 2 , 8 0 - 5 1 2 3 , 7 0 2 , 6 9 - 0 , 3 9 6 , 0 0
5 , 7 4 3 , 0 1 - 5 1 5 3 , 8 5 2 , 4 1 - 0 , 2 8 5 , 9 8
7 , 1 2 3 , 2 1 - 5 1 8 , 5 4 , 0 3 2 , 1 6 - 0 , 1 9 6 , 0 0
0 , 0 0 3 , 4 0 - 5 2 1 , 5 4 , 1 8 1 , 9 4 - 0 , 1 3 5 , 9 9
8 , 7 2 3 , 6 0 - 5 2 5 , 5 4 , 3 8 1 , 7 2 - 0 , 0 9 6 , 0 1
9 , 2 0 3 , 8 1 - 5 3 0 4 , 6 0 1 , 5 0 - 0 , 0 5 6 ,05
9 , 6 0 4 , 0 5 - 5  35 4 , 8 5 1 , 2 6 - 0 , 0 3 6 ,0 8
9 , 8 6 4 , 2 1 - 5 3 9 5 , 0 5 1 , 1 1 - 0 , 0 2 6 , 1 4
1 0 , 2 6 4 , 4 2 -5  46 5 , 4 0 0 , 9 1 - 0 , 0 1 6,3 0
1 0 , 6 2 4 , 5 7 - 5 5  2 5 , 7 0 0 , 7 8 0 , 0 0 6 ,4 8
1 1 , 1 6 4 , 8 1 - 5  65 6 , 3 5 0 , 5 9 0 , 0 0 6 , 9 4
1_U5_B _ 5 , 0 1 - 5 7 6 . 5 6 , 9 3 0 , 4 5 0 , 0 0 7 ,3 8
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Los pun to s  e x p é r i m e n t a l e s  de coorde nadas Y pH -
e s t â n  r e p r e s e n t a d o s  en l a  f i g u r a  7 8 ,  c a l c u l â n d o s e   ^ segùn -
l a  e x p r e s i d n :
/ . " ( I n M a l )  ' _ 7
^ l o g  Mal / u\  ^ l o g  ( ------------------------- )I.i mail h; l ' n a V j
El  t ramo h o r i z o n t a l ,  p a r a l e l o  a l  ej  e de a b c i s a s ,  de -  
e s t a  c u r v a  c o rr e s p o nd e  a l o g Inflal
En e s t e  caso se p r é s e n t a  l a  duda de c o n s i d é r e r  l o s  —  
p unto s  a l inea-d os que conforman l a  rama a s c e n d a n t e ,  a v a l o r e s  de 
pH mayores de 4 ,  como c o r r e s p o n d i e n t e s  o no a l a  fo rm ac id n  de -  
co m p le j o s  t e r n a r i o s  d e l  t i p o  I n M a l ( O H ) ^ .  En l a s  d i v e r s a s  expe—  
r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  con d i s o l u c i o n e s  i d é n t i c a s  a l a s  de l a  t a ­
b l a  LXXXVI ,  s ie m pr e  se han o b t e n i d o  curv es  e x p é r i m e n t a l e s  an a lo  
ga s,  l o  que i n d i c a  l a  r e p r o d u c i b i l i d a d  d e l  fendmeno.  Ahora b ien ,  
se ha obse rv ado  e x p e r i m e n t a l m e n t e  que a v a l o r e s  de pH s u p e r i o —  
ra s  a 4 , 5 ,  ap rox imadame nte ,  se produc e una t u r b i d e z  b l a n c a  en -  
l a  d i s o l u c i d n ,  que va  in c r e m e n t â n d o s e ,  h a s t a  c o n v e r t i r s e  en c l a  
r a  p r e c i p i t a c i d n , conforme va  aumentando e l  pH.
Es te  hecho puede s i g n i f i c a r  dos cosas:  puede o c u r r i r  
que se dé l a  p r e c i p i t a c i d n  d e l  h i d r d x i d o  de i n d i o  pero  pasando  
p r i m e r o  por  una e s t r e c h a  zona de pH donde e x i s t a n  l o s  com p le j os  
t e r n a r i o s  h i d r o x i l a d o s ,  o b i e n  puede o c u r r i r  que l a  p r o p i a  p r e -  
c i p i t a c i d n  hagâ que e l  p i n  aumente de forma que c a s u a lm e n te  —  
alg unos  pu n to s  e x p é r i m e n t a l e s  se a l i n e e n  en p e n d i e n t e s  (4 1 )  y -  
( 4 2 ) .  Esto hace  que sea b a s t a n t e  a r r i e s g a d o  dar  e l  v a l o r  de l a s  
c o n s t a n t e s  de e s t e  t i p o ,  cuyos l o g a r i t m o s  e s t a r i a n  l o c a l i z a d o s
566
1:1
In MALONICO
7.50-
7.00
! /
8.00-
pH
Fig.78.— D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m e t r i c a  por  e l  método de — 
RINGBOn-HARJU de l a  c o n s t a n t e  de fo r m a c id n  d e l  - -  
comp le j o  1 : 1  I n ( I I I ) - A c i d o  M a l o n i c o .
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por  l a s  a b c i s a s  de l o s  puntos  de c o r t e  de l a s  d i f e r e n t e s  pen------
d i e n t e s  con l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  de ordenada lo g  — - -  
I n , M a i  
I n M a l  "
N o s o t r o s ,  basandonos en e l  hecho de l a  e x i s t e n c i a  de 
p r e c i p i t a d o  en l a  zona de pH donde se o b t i e n e n  l a s  medidas que
dan l u g a r  a l o s  pu n to s  de l a  rama a s c e n d e n t s ,  no c o n s i d e r a r e -----
mos l a  e x i s t e n c i a  de esos p o s i b l e s  com p le j os  h i d r o x i l a d o s  --------
In M a l l O H )
Las c in co  d e t e r m i n a c i o n e s  s u c e s i v a s  de l a  c o n s t a n t e  -  
p r o p o r c i o n a n  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :I n M a l
s e r i e  n» 1 ° 9  ^ \  / - = x f t . S m
1 6,00
2 5 , 9 5
3 5 , 9 8  5 , 9 7  0 , 0 4 7  0 , 0 2 1  5 , 9 7  4 0 , 0 6
4 5 , 9 0
5 6 , 0 2
con un margen da c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
1 1 1 . 5 , 4 . 4 , 2 , -  Complejo 1 : 2  I n ( I I I ) - A c i d o  m a l o n i c o .
La r e l a c i d n  mol ar  de c o n c e n t r a c i o n e s  e l e g i d a  ha sido:
^ I n _____ 1 0 [ * _ _
r “  _2
Mai 10
Los r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  midiendo e l  ■ 
p o t e n c i a l  con e l  e l e c t r o d o  de I n ( H g )  a d i s t i n t o s  v a l o r e s  de pH 
se e n c ue n tr a n  en l a  t a b l a  LXXXV/I I .
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TABLA LXXXUI I
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m e t r i c a ,  m e d i a n t e  e l  método de 
RINGBOM-HARJU, de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p le j o  1 ;  2 
I n ( I I I ) - A c i d o  m a l o n i c o .
(5 0  ml de s o l u c i d n  donde C_ =10I n
KNOg, T = 25 4 1 ° C ) .
C|^^l=1 0 ” ^M,yi^.=0 , i r i  con —M,
KOH
(ml)
pH E(mU) pin ^M al(H )
1 ( In M a l ) ' _ 7
lo g ( -------------------%— )
/"M a l*_ 7 * 1=2
6 , 0 0 2 , 6 9 - 5 4 1 5 , 1 5 5 , 6 9 -
6 , 5 8 2 , 9 4 - 5  49 5 , 5 5 4 , 9 9 - 0 , 7 7 9 , 7 7
7 , 5 0 3 , 1 4 - 5 5  6 5 , 9 0 4 , 4 8 - 0 , 4 3 9 , 9 5
8 , 1 0 3 , 3 1 - 5 6 2 6 , 2 0 4 , 0 9 - 0 , 2 6 1 0 , 0 3
8 , 7 6 3 , 5 7 - 5 7 2 6 , 7 0 3 , 5 1 - 0 , 0 9 1 0 , 1 2
9 , 1 0 3 , 7 8 - 5 8 0 7 , 1 0 3 , 0 6 - 0 , 0 2 1 0 , 1 4
9 , 4 0 3 , 9 8 - 5 8 7 , 5 7 , 4 8 2 , 6 6 0 , 0 2 1 0 , 1 6
9 , 7 0 4 , 2 2 - 5 9 6 , 5 7 , 9 3 2 , 1 9 0 , 0 5 1 0 , 1 7
9 , 9 6 4 , 4 1 - 6 0 5 8 , 3 5 1 , 8 4 0 , 0 8 1 0 , 2 7
1 0 , 3 0 4 , 6 1 - 6 1 2 , 5 8 , 7 3 1 , 5 0 0 , 0 9 1 0 , 3 2
1 0 , 7 4 4 , 8 2 - 6 2 1 9 , 1 5 1 , 1 6 0 , 0 9 1 0 , 4 0
1 1 , 2 8 5 , 0 2 - 6 2 7 9 , 4 5 0 , 8 9 0 , 1 0 1 0 , 4 4
Los p un to s  e x p é r i m e n t a l e s  de co or den adas   ^  ^ Y pH 
e s t a n  r e p r e s e n t a d o s  en l a  f i g u r a  7 9 ,  s ien do
^ ' ( m n a i  ) ’_7
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El  t ramo de l a  c u r v a  p a r a l e l o  a l  e j  e de a b c i s a s  c o -----
r r e s p o n d e  a l a g
Cinco d e t e r m i n a c i o n e s  s u c e s i v a s  de l a  c o n s t a n t e  --------
*^In(Mal)^ p r o p o r c i o n a n  i d s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s ;
s e r i e  nO l o g  î  ^ n - 1  '  t  ^ . S ^
1 1 0 , 1 5
2 10,10
3 1 0 , 1 7  1 0 , 1 3  0 , 0 3 7  0 , 0 1 7  1 0 , 1 3  f  0 , 0 5
4 1 0 , 1 4
5 1 0 , 0 8
con un margen de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
Se c a l c u l a  a c o n t i n u a c i o n ,  p a r a  cada medida exper imen  
t a l  de l a  t a b l a  LXXXVI ,  e l  v a l o r  que toma e l  t é r m i n o ;
V .
/ - ( I n M a l ) '_7 "Ûj" '^In " '_7 -  / " ( I n M a l j ) ’ _7
. “ i .  1 Z - ( I n ’ - ) ' _ 7  -  Z - ( InM el j )>_7
o b t e n i é n d o s e  l o s  r e s u l t a d o s  r e f l e j a d o s  en l a  t a b l a  L X X X U I I I .
Como puede a p r e c i a r s e  l a  i n f l u e n c i a  de. ^  ( I n n a l ^ ) * ^ ?  
en l a s  c o r r e c c i o n e s  es p r a c t i c a m e n t e  n u l a ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  -  
e x p é r i m e n t a l e s  en l a s  que se  ha e f e c t u a d o  l a  d e t e r m i n a c i d n  de -  
l a  c o n s t a n t e  d e l  c om ple jo  I n M a l ,  por  l o  que no se c o r r e g i r a  e l  
v a l o r  dado en e l  a p a r t a d o  1 1 1 . 5 , 4 , 4 . 1 .
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TABLA L X X X V I I I
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m e t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de f o r ­
macidn d e l  co m p le j o  1 : 1 ,  I n ( I I I ) - A c i d o  m a l o n i c o ,  i n t r o d u c i e n d o  
en l a  c o r r e c c i d n  m a t e m â t i c a  l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  de co m p le jo  
1 : 2  fo rm ado ,  a p a r t i r  de l o s  d a to s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  -  
L X X X V I .
pin ^ M a l ( H )
i  (InMal) 
lo g  (------------------------- )
/"Mal'_7
^ 1 : 1 p d n M a l ^ )  '
3 , 7 0 2 , 6 9 - 0 , 4 0 5 , 9 9 5 , 3 1
3 , 0 5 2 , 4 1 - 0 , 2 9 5 , 9 7 5 , 0 1
4 , 0 3 2 , 1 6 - 0 , 2 0 5 , 9 9 4 , 8 0
4 , 1 8 1 , 9 4 - 0 , 1 4 5 , 9 8 4 , 5 8
4 , 3 0 1 , 7 2 - 0 , 0 9 6 , 0 1 4 , 4 2
4 , 6 0  . 1 , 5 0 - 0 , 0 6 6 , 0 4 4 , 2 8
4 , 8 5 1 , 2 6 - 0 , 0 4 6 , 0 7 4 , 1 3
Es i n t e r e s a n t e  d e t e n e r s e  en e l  a n â l i s i s  d e l  h â b i t o  -  
que adop ta  l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  ^ = f ( .p H ) ,  r e p r e s e n t a d a  en
l a  f i g u r a  7 9 .  Como puede a p r e c i a r s e  en d i c h a  f i g u r a ,  e x i s t e  un 
t ramo de e s t a  c u r v a ,  comprendido e n t r e  pH = 2 , 6 9  y pH = 3 , 5 7 ,  -  
en e l  que l a s  o rd e na d a s   ^ de l o s  p un to s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e
n i d o s  t i e n e n  un v a l o r  mas pequenq que e l  d e l  t ramo p a r a l e l o  a l  
e j e  de a b c i s a s ,  e l  c u a l  nos da e l  v a l o r  de l o g  » que -
t e d r i c a m e n t e  d e b e r i a  de r e p r é s e n t e r  e l  minimo de l a  c u r v a  expe­
r i m e n t a l .  Esto  nos i n d i c a  que en esa zona de pH no se form a p r e  
f e r e n t é m e n t e  e l  comp le jo  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 2 , s in o  que puede  
p re d om in a r  e l  co m p le jo  1 : 1 , p r e d o m in io  que s e r â  mas acusado
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cuanto  mas b a j o  sea e l  pH.
P a r a  d e m o s tr a r  e s t e  p u n t o ,  hemos c a l c u l a d o ,  p a r a  cada  
una de l a s  medidas e x p é r i m e n t a l e s  comprendidas  en e l  range de -  
pH en c u e s t i o n ,  de l a  d e t e r m i n a c i d n  d e l  comp le jo  I n C M a l ) ^  ( t a —  
b l a  L X X X U I I ) ,  e l  t é r m i n o ;  ,
/ " ( I n M a l ) ' _ 7 - i -  -  / ' ( I n M a l , )  >_7
/ ' M a l ’ _7 " i * / ' ( l n ” ) ’ _7 -  / - ( I n M a l , ) ' _ 7Mai  I n
y hemos sumado en cada una de esas medidas:
/ " ( I n M a l ) ' _ 7
p i n  f  l o g  OC *  l o g  (Mal (H ) /"M a l '_7
con l o  c u a l ,  s i  no predominan l o s  com p le j os  1 : 2 , deberemos o b t e
I n , M a i Ademas, y s u s t i t un er  un v a l o r  de ^ , i g u a l  a l  l o g  K- „ ,
1 : 1 _  34. I n M a l
yendo l o s  v a l o r e s  de /  ( I n  ') * y /  ( I n M a l 2 ) * _ 7  en e l  b a l a n c e  
de masas,  es p o s i b l e  c a l c u l a r  l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  de comple­
j o  1 : 1 ,  en cada punto  de l a  d e t e r m i n a c i d n .  Todos e s t o s  r e s u l t a ­
dos se e n c u e n t r a n  r e f l e j a d o s  en l a  t a b l a  LXXXIX.  •
TABLA LXXXIX
D i s t r i b u c i d n  de c o n c e n t r a c i o n e s  de c o m p le j o s  1 : 1  y —  
1 : 2 ,  p a r a  e l  s is t e m a  I n ( 1 1 1 ) - A c i d o  m a l o n i c o ,  a d i f e r e n t e s  pH, a 
p a r t i r  de l o s  da to s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  t a b l a  L X X X V I I .
pH pin % a l ( H )
/■’ ( InM a l)  ’ _7 
lo g ( ---------------------- )
Z"M al'_7 « 1=1
P^I nLg )  ’ p( InL)’
2 , 6 9 5 , 1 5 2 , 8 4 -2 ,1 2 5 , 8 7 4 , 8 0 4 ,1 7
2 , 9 4 5 , 5 5 2 , 5 0 - 2 , 1 9 5 , 0 6 4 , 5 3 4 ,25
3 . 1 4 5 , 9 0 2 , 2 4 - 2 , 2 9 5 , 8 5 4 , 3 8 4 ,3 6
3 , 3 1 6 . 2 0 2 , 0 4 - 2 , 3 8 5 , 8 6 4 . 3 0 4 ,45
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Como se deduce de l a  t a b l a  a n t e r i o r ,  se o b t i e n s ,  e f e c  
t i v a m e n t e ,  un v a l o r  de c o n s t a n t e  y p r â c t i c a m e n t e  i g u a l  a l
v a l o r  res en ado  en e l  a p a r t a d o  I I I . 5 . 4 . 4 , 1 . ,  p a r a  e l  lo g  
( l a  pequena d i f e r e n c i a  es d e b i d a  a l a  manor p r e c i s i o n  con que -  
es p o s i b l e  e f e c t u a r  e l  c â l c u l o  de l a  c o n s t a n t e  1 : 1  con un gran  
exceso de l i g a n d o ,  ya que ento nces l a s  c o r r e c c i o n e s  m a t e m â t i c a s  
a d q u i e r e n  una gran i m p o r t a n c i a ) , y ademas o c u r r e  que l a  conc en -  
t r a c i o n  t o t a l  de com ple jo  1 : 1 ,  p a r a  esos pH y en esas c o n d i c i o ­
ne s ,  es mayor que l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  de c om ple jo  1 : 2 , l o  - -  
que hace  que cuando se l l e v e n  a cabo l o s  c â l c ù l o s  p a r a  l a  cons­
t a n t e  1 : 2  en esos p u n t o s ,  se consi gan v a l o r e s  de ^   ^  ^  ^ menores  
que e l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l o g  K ^ n lM a l )  * que e l  p i n  es menor  
que e l  que se o b t e n d r x a  de p r e d o m i n a r ^ e l  comp le j o  1 : 2 .
I I I . 5 , 4 . 5 . -  Com ple jos  I n ( I I I ) - A c i d o  M a l e i c o .
E l  â c id o  m a l e ic o  o âc i d o  c i s - b u t e n o d i o i c o : 
COOH-CH=CH-COOH
t i e n e ,  a 25°C y f u e r z a  i d n i c a  0 ,1 M ,  unos v a l o r e s  de l o s  c o l o g a ­
r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  s u c e s i v a s  de ( 2 6 6 ) ;
1 , 9 2 ;  5 , 7 9
y,  por  lo t a n t o ,  l o s  v a l o r e s  de ^^Male(H)   ^ d i s t i n t o s  pH, se 
c a l c u l a r é n  segun l a  e x p r e s i d n :
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I I I . 5 . 4 . 5 . 1 . -  Compl ej o I t l  I n ( I I I ) - A c i d o  m a l e i c o .
Se ha escogido una r e l a c i d n  i n i c i a l  de c o n c e n t r a c i o —  
nes m o l a r e s ,  p a r a  l l e v a r  a cabo l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a  e s t a b i l i  
dad de e s t e  c o m p le j o ,  de:
In
Male
5 . 1 0
M i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  de e s t a  d i s o l u c i d n  con e l  e l e c ­
t r o d o  de I n ( H g ) , a d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de pH, a medida que se - -  
n e u t r a l i z e  d i c h a  d i s o l u c i d n  con KOH, se o b t i e n e n  l o s  da tos  expe  
r i m e n t a l e s  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  XC.
TABLA XC
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m e t r i c a  m ed ia n te  e l  método de -  
R I NGBOM-HAROU de l a  c o n s t a n t e  de fo r m a c id n  d e l  comp le j o  1 : 1 ,  —  
I n ( I I I ) - A c i d o  m a l e i c o .
( 5 0  ml de s o l u c i d n  donde C_ = 5 . 1 0I  n
KNOg, T = 25 4 1°C) .
- 4 M, C = 1 0 " ^ M , J k = 0 , l M  con -'Maie
KOH(ml) pH E(mU) pin l°9*^Male(H)
/ ■ ( I n M a l e ) '_7
l o g ( ----- -------------- )
i  Male'_7 ^1:1
1 , 9 0 2 , 8 2 - 5 0 5 , 5 3 , 3 8 3 , 0 2 - 1 , 1 4 5 , 2 6
2 , 8 4 3 , 0 0 - 5 0 6 3 , 4 0 2 , 8 2 - 1 , 0 6 5 , 1 6
3 , 5 2 3 ,2 0 - 5 0 6 , 5 3 , 4 3 2 , 6 1 - 0 , 9 4 5 , 1 0
4 , 0 2 3 , 4 1 - 5  08 3 , 5 0 2 , 3 9 - 0 , 7 3 5 , 1 6
4 , 3 8 3 , 6 1 - 5 1 0 3 , 6 0 2 , 1 9 - 0 , 5 3 5 , 2 6
4 , 7 2 - 3 , 8 1 - 5 1 3 , 5 3 , 7 8 1 , 9 9 - 0 , 3 3 5 , 4 4
5 . 4 8 3 .9 8 - 5 2 3 .^ ,x 25 J 1 . 8 2 - 0 . 1 1 5 . 9 6
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Los pu n to s  de coordenadas y pH se e n c u e n tr a n  r  e
p r e s e n t a d o s  en l a  f i g u r a  8 0 ,  donde,  como ya se conoce:
/ " ( i n M a l e ) '  7
-  P : "  '  « " m . i s c h , +
La o rd enad a  d e l  minimo de l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  pro- * -
, , , I n , Maiep o r c i o n a  e l  v a l o r  de l o g  , :I n M a l e
- S'IO
Como hemos sena la do  en l a  e x p e r i e n c i a  r e p r e s e n t a d a  en 
l a  f i g u r a  80 , se o b s e r v a  p r e c i p i t a c i d n  a un pH ap rox imadamente  
i g u a l  a 3 , 8 ,  p o r . l o  que , por  l a  misma ra zd n  que l o  h i c i m o s  en — 
l o s  co m ple jo s  a n t e r i o r m e n t e  e s t u d i a d o s ,  no se puede a s i g n a r  l a  
rama a s c e n da n te  que a p a r e c e ,  a l a  f o r m a c i d n  de c o m p le j os  t e r n a ­
r i o s  h i d r o x i l a d o s .  E l  v a l o r  r e l a t i v a m e n t e  b a j o  a l  que comienza  
a o b s e r v a r s e  d i c h a  p r e c i p i t a c i d n  nos i n d i c a  c l a r a m e n t e  l a  b a j a  
e s t a b i l i d a d  d e l  com ple jo  fo rmado.  En e f e c t o ,  s i  c a l c u l â m e s  l a  -  
c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l  de e s t e  comple jo  en e l  minimo de l a  cu rv a  
e x p e r i m e n t a l ,  obtenemos:
„In’ ,Malo’ „In,Plais Inl>lale(H,OH) ,„5,10 1
(InMala)- - InMala '
.  i o : ' 4 9
Como puede d e d u c i r s e ,  l,a r e a c c i d n  de f o rm a c id n  d e l  - -  
com ple jo  no es lo  s u f i c i e n t e m e n t e  f u e r t e  como p a r a  e v i t a r  l a  —  
p r e c i p i t a c i d n  d e l  h i d r d x i d o  de i n d i o  (P^ — 10  i n c l u s e  a esos
v a l o r e s  de pH no muy a l t o s .
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Segu id am ant e ,  se ha i n t e n t a d o  d e t e r m i n a r  p o t e n c i o m é — 
t r i c a m e n t e  l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  comple jo  1 : 2 .  P a ra  ■ 
e l l o ,  se ha t r a b a j a d o  con una d i s o l u c i d n  c o n t e n i e n d o  unas con— 
c e n t r a c i o n e s  m o la r e s  i n i c i a l e s  de:
I n  
'M a le
10
10
- 4
- 2 "
o b t e n i é n d o s e ,  a p a r t i r  de medidas c o n j u n t a s  y s u c e s i v a s  de po- -  
t e n c i a l  y de pH, l o s  r e s u l t a d o s  expues tos  en l a  t a b l a  XCI .
TABLA XCI
R e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  y v a l o r e s  c a l c u l a d o s  a p a r ­
t i r  de e l l o s , o b t e n i d o s  p o r  medidas de p o t e n c i a l ,  a d i f e r e n t e s  -
pH, con un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de amalgama de i n d i o .
- 4  - 2(5 0  ml de s o l u c i o n  donde C_ =10 M, C„ , =10 M , k = 0 , l M  c o n -----I n  Male  /
KNOg, T = 25 4- 1 °C >.
KOH
(m l )
pH E(mU) p in ^ M a l e ( H )
/ " ( I n M a l e  ) 
l o g ( --------------------
/ " M a l e ' _ / 2 ^ 1 .
3 , 6 8 2 , 6 1 - 5 2 3 , 5 4 , 2 8 6 , 5 2 - 0 , 9 0 9 , 9 0
5 , 0 0 2 , 8 1 - 5 2 4 , 5 4 , 3 3 6 , 0 7 - 2 , 4 5 7 , 9 5
5 , 8 2 3 , 0 0 - 5 2 6 4 , 4 0 5 , 6 5 OO -
6 , 3 6 3 , 2 0 - 5 2 8 , 5 4 , 5 3 5 , 2 2 cx> -
6 , 7 2 3 , 3 9 - 5  3 1 , 5 4 , 6 8 4 , 8 3 OO -
7 , 0 4 3 , 6 5 - 5  36 4 , 9 0 4 , 3 0 OO -
7 , 2 4 3 , 8 9 - 5 4 1 5 , 1 5 3 , 8 2 OO -
7 , 3 8 4 , 0 8 - 5 4 5 , 5 5 , 3 8 3 , 4 4 - 1 , 0 9 7 , 7 3
7 , 5 8 4 ,3 5 - 5 5  3 5 , 7 5 2 , 9 1 - 0 , 4 5 8 , 2 1
7 , 7 6 4 , 5 6 - 5 6 0 6 , 1 0 2 , 5 1 - 0 , 2 3 8 , 3 8
578
Como se deduce  d e l  a n â l i s i s  de d i c h a  t a b l a ,  e l  c o m p l e  
j o  1 : 2 ,  I n ( 1 1 1 J - ( n a l e ) 2 » es t a n  poco mas e s t a b l e  con r e s p e c t e  -  
a l  de e s t e q u i o m e t r l a  1 : 1 ,  que  aün o p é r a n d e  con 100 v/eces de e x -  
ceso  de l i g a n d o , p r é d o m i n a  e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r f a  1 : 1 ,  l o  
que h ace  que l a s  c o r r e c c i o n e s  m a t e m â t i c a s  e x p r e s a d a s  p o r  e l  t é r  
m ino  l o g  {/_ ( I n M a l e g ) ' ^ ? / ^  M a l e * _ /  ) , t e n g a n  un v a l o r  i n f i n i t e  
I  en r e a l i d a d  no es i n f i n i t e ,  s i n o  que con ese s i m b o l o  qu er em os
r e p r e s e n t a r  que se o b t i e n s  un numéro  n e g a t i v e  d e l  c o c i e n t e  --------
/  ( I n M a l e ^ j * _ 7 / /  M a l e * _ 7 ^ ,  y p o r  t a n t e  no es p o s i b l e  c a l c u l a r  
su l o g a r i t m o )  en una g r a n  p a r t e  de l a s  m e d i d a s  e x p é r i m e n t a l e s ,  
y cuando  no es a s i  no se o b t i e n s  un t r a m e  con un v a l o r  de . 2 
c o n s t a n t e ,  p o r  l o  que  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  no s e r a  p o s i b l e  c a l ­
c u l a r  e l  v a l o r  de l o g  ^ j p ^ ^ g l e ^  ’ aunque  s i  podemos a f i r m a r  que 
t e n d r a  un v a l o r  mener  que  7 , 7 3 , ^ q u e  es e l  v a l o r  m i n im e  o b t e n i d o
^ 1 : 2 -
P a ra  d e m o s t r a r  e s t o  hemos c a l c u l a d o ,  con l e s  d a t o s  -  
e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  X C I ,  p a r a  cada  m e d i d a  e x p e r i m e n t a l ,  e l  -  
v a l o r  de  ^^ donde :
/ - ( l n M a l e ) ' _ 7
e n c o n t r â n d o s e  t a b u l a d o s  l e s  r e s u l t a d o s  c a l c u l a d o s  de e s t e  modo
en l a  t a b l a  X C I I .
Como se a p r e c i a ,  a l  a n a l i z a r  l e s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  de
^  , se ha c o n s e g ü i d o  una zona  de pH donde d i c h o  v a l o r  de —
< p e rm a n ece  c o n s t a n t e ,  y ademâs r é s u l t a  s e r  muy p a r e c i d o  -
a l  que  se c o n s i g u i d  d e l  l o g  con un exceso  de dos v e c e sI  n r i a l e
de l i g a n d o  con r e s p e c t e  a l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de I n ( I I 1 ) .  
E s t e  hecho  nos  l l e v a  a l a  c o n c l u s i o n  de q ue ,  aun o p é r a n d e  con -
c i e n  v e c e s  de exce so  de l i g a n d o ,  e l  c o m p l e j o  que p r é d o m i n a  es -
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e l  de e s t e q u i o i n e t r i a  1 : 1 ,  y no e l  1 : 2 ,  ya  que s i  no f u e r a  a s i ,  
nunc a  h u b i e r a m o s  p o d i d o  c a n s e g u i r ,  con l a s  r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n
t a l e s  de  l a  t a b l a  X C I I ,  un t r a m o  de pH que c o r r e s p o n d i e r a  a -----
l o g  ^ j n ^ a l e ^ *  Poca e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  1 : 2  nos  co n d u ce  
a no c a l c u l a r  su c o n s t a n t e ,  ya  que p a r a  h a c e r l o  h a b r i a  que p o —  
n e r  un e x c e s o  mucho mas g r a n d e  de l i g a n d o ,  con l o  que u a r i a r i a  
l a  f u e r z a  i d n i c a  d e l  med io  y ya no s e r i a  c o m p a r a b l e  con e l  v a —  
l o r  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 .
TABLA X C I I
D e t e r m i n a c i d n , p a r a  cada m e d i d a  e x p e r i m e n t a l  de p o t e n  
c i a l  y de pH, d e l  s u m a t o r i o  $  con l o s  r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n
t a l e s  de l a  t a b l a  X C I ,  en una  s o l u c i d n  donde  C^^=10  y 
= i o ” ^ n .
pH p i n ^ n a l e ( H )
/ " ( i n M a l e )
/ . " M a l e ' _ 7
^ 1 , 1
2 , 6 1 4 , 2 8 3 , 2 6 - 2 , 3 6 5 , 1 8
2 , 8 1 4 , 3 3 3 , 0 4 - 2 , 3 1 5 , 0 6
3 , 0 0 4 , 4 0 2 , 8 2 - 2 , 2 5 4 , 9 8
3 , 2 0 4 , 5 3 2 , 6 1 - 2 , 1 7 4 , 9 7
3 , 3 9 4 , 6 8 2 , 4 1 - 2 , 1 1 4 , 9 9
3 ,6 5 4 , 9 0 2 , 1 5 - 2 , 0 6  • 4 , 9 9
3 , 8 9 5 , 1 5 1 , 9 1 - 2 , 0 3 5 , 0 3
4 , 0 8 5 , 3 8 1 , 7 2 - 2 , 0 2 5 , 0 8
4 , 3 5 5 , 7 5 1 , 4 6 - 2 , 0 0 5 , 2 1
4 , 5 6 6 , 1 0 1 , 2 5 - 2 , 0 0 5 , 3 5
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P o r  u l t i m o ,  se ha  m e d i d o  e l  p o t e n t i a l  a d i f e r e n t a s  
pH,  de una  d i s o l u c i d n  que  c o n t i e n s :
= 5 . i o " ^ n  ; c „  , = 5 . i o " ^ MI n  M a l e
con  e l  f i n  de c a l c u l a r  l a  c o n s t a n t e  da e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  
1 : 1 ,  I n M a l e ,  en u n a s  c o n d i c i o n e s  o p e r a t o r i a s  donde  d i c h o  c o m p l e  
j o  se e n c u e n t r e  e s t a b i l i z a d o ,  con  r e s p e c t e  a l a  d e t e r m i n a c i d n  -  
en l a  que se t r a b a j a b a  s o l o  con  e l  d o b l e  de exc e e d  de l i g a n d o ,  
y no h a y a  p e l i g r o  de f o r m a c i d n  p a r a l e l a  de c o m p l e j o  1 : 2 ,  Los  r e  
s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se  h a l l a n  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  X C I I I .
TABLA X C I I I
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m e t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de f o r -  
m a c t d n  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r l a  1 : 1 ,  I n ( I I  I ) - A c i d o  m a l e i -
00 , a p a r t i r  de m e d i d a s  de  p o t e n c i a l  y  de pH.
- 4  - 3
( 5 0  ml  de s o l u c i d n  dond e  C j ^ = 5 . 1 0  M, ^ ^ ^ ^ ^ = 5 . 1 0  M,y*-=0 ,1M con
KNOg, T = 25 f  1 ° C ) .
KOH
( m l )
pH E(mU) p i n ^ ° ^ ° ^ M a l e ( H )
/ " ( I n M a l e )
l o g ( ---------------------- - - )
L M a l e ' _ 7 « 1 . . X
0 , 8 0 2 , 8 1 - 5 0 8 , 5 3 , 5 3 3 , 0 3 - 1 , 3 8 5 , 1 8
2 , 1 6 3 , 0 2 - 5 1 0 3 , 6 0 2 , 8 0 - 1 , 3 0 5 , 1 0
3 , 0 2 3 , 2 0 - 5 1 1 , 5 3 , 6 8 2 , 6 1 - 1 , 2 3 5 , 0 6
3 , 7 2 3 , 4 2 - 5 1 4 , 5 3 , 8 3 2 , 3 8 - 1 , 1 4 5 , 0 7
4 , 1 4 3 , 5 9 - 5 1 7 , 5 3 , 9 8 2 , 2 1 - 1 , 0 8 5 , 1 1
4 , 5 6 3 , 8 0 - 5 2 2 4 , 2 0 2 , 0 0 - 1 , 0 3 5 , 1 7
4 , 9 6 3 , 9 6 - 5 2 7 4 , 4 5 1 , 8 4 - 0 , 9 9 5 , 3 0
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Los  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  y pH,
donde  = p I n  4 l o g  <^ M a le (H )   ^ ( / _ " ( I n M a l e )  '_7/ / .~Male2_Z)
e s t â n  r e p r e s e n t a d o s  en l a  f i g u r a  8 1 .  La o r d e n a d a  d e l  m in im o  de
l a  c u r u a  ^  = f ( p H )  c o r r e s p o n d e  a l  v a l o r  de l o g1 : 1  I n M a l e
En e l  v a l o r  de pH = 3 , 9 5  se o b s e r v a  e x p e r i m e n t a l m e n t a  
p r e c i p i t a c i o n  d e l  h i d r o x i d o  de i n d i o ,  v a l o r  que como vemos es -  
un p o c o  m ayo r  que a l  que  s e  p r o d u c i a  l a  p r e c i p i t a c i o n  en l a  de ­
t e r m i n a c i d n  con  un ex c e s o  de l i g a n d o  de t a n  s o l o  e l  d o b l e .  A d e -  
ma’s ,  pu ede  o b s e r v a r s e  de l a  c o m p a r a c i o n  e n t r e  l a s  f i g u r a s  80 y 
81 qu e  en e s t a  u l t i m a  ( c o n  un ex c e s o  de l i g a n d o  de d i e z  v e c e s )  
l a  rama a s c e n d a n t e  a v a l o r e s  de pH m a y o r e s  de 3 ,5  as mucho me-—  ^
nos  a c u s a d a  que  l a  que a p a r e c e  en l a  f i g u r a  8 0 ,  l o  que c o n f i r m a  
l a  a s e v e r a c i ô n  de que  l a  e x i s t e n c i a  de d i c h a  rama es d e b i d a  a l  
fenom eno de p r e c i p i t a c i o n  d e l  InCOH)^»  p r e c i p i t a c i o n  que se ve  
mas d i f i c u l t a d a  c u a n t o  mas exces o  de l i g a n d o  h aya  en l a  d i s o l u -
c i o n ,  s i  b i e n  no l l e g a  a i m p e d i r s e ,  y p o r  c o n s i g u i e n t e  no p o ------
d r â n  a s o c i a r s e  sus  p u n t o s  con l a  e x i s t e n c i a  de c o m p l e j o s  t e r n a ­
r i e s  h i d r o x i l a d o s  d e l  t i p o  I n M a l e ( O H ) ^ .
C i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  s u c e s i v a s  de l a  c o n s t a n t e
( a  K = 0 , IM con KND_ y T = 25 4 1°C) han  a r r o j a d o  l o s  -  I n M a l e  /  3 -
s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
S e r i e  nQ l o g  x ^  S k  = x 4 t . S__________  I n M a l e    n - 1  m /  ______^_____ 21
1 5 , 1 0
2 4 , 9 9
3 5 , 0 7  5 , 0 5  0 , 0 4 2  0 , 0 1 9  5 , 0 5  4 0 , 0 5
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S e r i e  ne l o g  x <J~ . S k , =  x 4 t . SI n M a l e  n - 1  m /  -  r
à 5 , 0 5  5 , 0 5  0 , 0 4 2  0 , 0 1 9  5 , 0 5  4 0 , 0 5
5 5 , 0 3
con  un ma rgen  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
I I 1 . 5 . 4 . 6 . -  C o m p l e j o s  I n ( I I I ) - A c i d o  O x â l i c o .
E l  é c i d o  o x â l i c o  ( o  â c i d o  e t a n o d i o i c o ) :
COOH-COOH
t i e n e  como c o l o g a r i t m o s  de su s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i d n  s u c e s i  
v a s  a 25°C y f u e r z a  i d n i c a  0 ,1 M ( 2 6 7 ) ;
1 , 1 3 ;  3 , 8 5
p o r  l o  t a n t o  l o s  v a l o r e s  de Où se c a l c u l a r â n  a p a r t i r  de -
l a  e x p r e s i d n ;
E l  e s t u d i o  de l a s  r e a c c i o n e s  de c o m p l e j a c i d n  d e l   -------
I n ( I I I )  con e l  â c i d o  o x â l i c o  v a  a p e r m i t i r n o s  r e a l i z a r  un nuevo  
t i p o  de d e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s ,
a p a r t i r  d e l  mét odo  o r i g i n a l  i d e a d o  p o r  RINGBOM y HAROU. En ------
e f e c t o ,  como ya se s e n a l d  en l a  i n t r o d u c c i o n  de e s t e  c a p i t u l a ,  
un e j e m p l o  t x p i c o  de c o m p l e j o s  de I n ( I I I )  con r é a c t i v a s  e s p a c e s  
de d a r  a n i l l o s  q u e l a t o s  l o  c o n s t i t u y e n  l o s  a c i d o s  d i c a r b o x i l i —  
c a s ,  d e l  t i p o ;
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(  X »
3 -
f o r m a n d o  un c o m p l e j o  o c t a é d r i c o  de e s t e q u i o m e t r f a  1 : 3 ,  Como es 
f â c i l  de v e r ,  a l  r e a c t i v o  o r g â n i c o  que  e s t a  e n t r e  p a r e n t e s i s  se 
t r a t a  d e l  â c i d o  o x â l i c o ,  s i e n d o ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  e s t e  s i s t e m a ,  
I n ( I I I ) - â c i d o  o x â l i c o ,  uno de l o s  p o c o s  s i s t e m a s  que se han e n -  
c o n t r a d o  e s t u d i a d o s  en l a  b i b l i o g r a F f a  c o n s u l t a d a  p o r  n o s o t r o s .  
S e râ  n e c e s a r i o ,  p u e s ,  a d a p t a r  e l  método  p o t e n c i o m é t r i c o  de RING 
BOM-HARJU, h a s t a  a h o r a  a p l i c a d o  s o l a m e n t e  a c o m p l e j o s  de e s t e —  
q u i o m e t r f a s  1 : 1  y 1 : 2 ,  a e s t e  t i p o  de s i s t e m a s ,  que i n c l u y e n  l a  
f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  s u c e s i v o s  de e s t e q u i o m e t r f a s  1 : 1 ,  1 : 2  y 
1 : 3 ,  s i e n d o ,  p o r  l o  demâs,  sus e s t a b i l i d a d e s  r e l a t i v e s  b a s t a n t e  
p a r e c i d a s .
P a r a  e l l o ,  vamos a r e a l i z a r  p r i m e r o  un r a z o n a m i e n t o  -  
a n â l o g o  a l  emp leado  p a r a  l o s  c o m p l e j o s  1 : 1  y 1 : 2 ,  con e l  o b j e t i  
vo de p o d e r  d e t e r m i n a r  l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  com—  
p l e j o s  1 : 3 .
A l  e q u i l i b r i o  g l o b a l  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  ML_ :
M 3LM 4 3L -g—  ML,  e s t â  a s o c i a d a  l a  c o n s t a n t e  K„, ’ :ML,
KM.3L  ^
M 3L *La c o n s t a n t e  c o n d i c i o n a l   ^ , e s t â  r e l a c i o n a d a  con
l a  c o n s t a n t e  a p a r e n t e  p o r  l a  r e l a c i d n :  ^
M 3, . M 31 l-IL (H,OH)
l o g  V ,  + ( - - - 3 ---------- )
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en l a  c u a l  e l  c o e f i c i e n t e  (X . . r e p r é s e n t a  l a  s i g u i e n t eHL ^ I n  ^UHy
r e l a c i d n :
f lL jCH .QH)  -j j
3 - '  ^  3-
* M 3L*Ya que  e l  l o g  ^ , p u e d e  e s c r i b i r s e  como:
M 3L> Z ' d ^ L j J ’ J
l o g  K . *  = pM 4 l o g  ( ----------------- - - )
^ 3 ^  / " L ' _ 7
o b t e n e m o s  f i n a l m e n t e  s u s t i t u y e n d o :
M 3L
p M + 3 1 o g . V ^ ( H , +  + l o g ' X ^ L g t H . O H )
( 1 3 3 )
P a r a  d e t e r m i n a r  l a s  c o n s t a n t e s  a p a r e n t e s  de f o r m a —— 
c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  1 : 3 ,  b a s t a  p u e s  con e f e c t u a r  l a  n e u t r a l i -  
z a c i o n  de una  s o l u c i d n  que  c o n t e n g a  un g r a n  e x c e s o  de l i g a n d o  - 
con r e s p e c t o  a l  c a t i d n  m e t â l i c o ;  a p a r t i r  de l o s  r e s u l t a d o s  e x ­
p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s , t r a z a r  l a  c u r v a :
/ ■ ( 11L 3 ) ’ j
pM 4 3 l o g  . 4 l o g  (  ------------ - = - )  = f ( p H )
y e x p l o t a r l a  de un modo a n â l o g o  a l  d e s c r i t o  p a r a  l o s  c o m p l e j o s  
1 : 1  y 1 : 2 .
P a r a  c a l c u l a r  e l  t e r m i n e  l o g  {/_ ( M L ^ ) ’ _ 7 / /  L '__7^)  -----
ha y  que e m p l e a r  l a s  e c u a c i o n e s  de c o n s e r v a c i o n  d e l  c a t i d n  m e t â ­
l i c o  M y d e l  l i g a n d o  L ,  l o  que  c o n d u c e  a l a s  dos  i g u a l d a d e s  s i ­
g u i e n t e s :
= / " ( M L ] )  ' _ 7 4 / - ( M L 2 )  ' _ 7 4 / " ( M L )  ’ _ 7 4 / . " m ’ _7  (1 3 4 )
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V,
- g - -  C|_ = Zi ( M L 2 ) ' _ 7 f 2 ^  ( n L 2 ) ’ jl74-Z.“ (ML)’_74/. L'_7 (1 3 5 )
M u l t i p l i c a n d e  p o r  2 l a  e c u a c i d n  (1 3 4 )  y r a s t a n d o  am—  
bas  e c u a c i o n e s  o b t e n e m o s :
V. V
-_ i _  C|_ -  2 - - - -  Cpj = /"L'_74/ i"(ML) '_742/_"(ML2) '_743/_"(ML^) '_7~
- 2 Z " M ' _ 7 - 2 / " ( M L )  * _ 7 - 2 / . ' ‘ (ML2)  ' _ 7 - 2 Z . " ( M L ^ ) l 7 =  
J - Z ‘ ( n u )  ’ _ 7 4 Z “ (ML3) * _ 7 - 2 Z " M ' _ 7
De donde despejando i  (ML^)'_7 queda:
V, V.
Z " " ( M L 3 ) ' _ 7  = - ^ - - C L “ 2 ( - g - - C j ^ - Z ’ ' ^ ' _ 7 ) - Z “ L * _ 7 + Z " ( ^ L ) » _ 7  (1 3 6 )
Como vemos p a r a  c o n o c e r  l a  i  ( M L ^ ) ' _ 7  es n e c e s a r i o  -----
c a l c u l a r  i  ( ML) *_ 7 *  l o  que se puede  h a c e r  p a r t i e n d o  de l a  c o n s -
M , L ’t a n t e  c o n d i c i o n a l
K
m,L- X 0 i L ) ’_7
de donde :
r ( M L )  '_7 = Z.'n_7Z.’ L’ _7 ( 1 3 7 )
R e s t a n d o  miembro  a m iem bro  l a s  i g u a l d a d e s  (1 3 4 )  y — 
(1 3 5 )  o b t e n e m o s :
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■■ ( C L 'C n '  '  2 Z ' ( " L , 3 ) ’ _ 7 + Z “ ( " I - 2 ' ’ X + / " | - ’ _ 7 - X w ’ _ 7  ( 1 3 8 )
Ademas sabemoa q u a :
M,2L' _ ^ ( " L ; )  _7 
(""2'' ' C n J C ~ ' J ~
y p o r  t a n t o :
Z " ( n L 2 ) ’ _7  = " x M L ; ) '  X " _ 7 Z ' i ’ _ 7 ^  ( 1 3 9 )
s u s t i t u y e n d o  e l  v a l o r  de [_ (ML^)  *__7 en l a  e c u a c i d n  (.138) q u e d a :
-ü;-(CL-Cm)=24"(ML3) V+/K (;L^yZ"M _7Z'L '_^ +Z‘ l ’_7-Z’ " ’_7
y d e s p e j a n d o  /  ( M L 3 ) ' _ 7 :
. X " _ 7 Z - L ' _ ^ - Z - L ' _ 7 4 Z - " ' _ 7
Z " ( M L  ) ' _ 7 = -------------------------  (140)
2
Como puede  a p r e c i a r s e ,  hemos fo r m a d o  un s i s t e m a  de —  
t r è s  e c u a c i o n e s  con t r è s  i n c d g n i t a s  ( Z  ( M L ^ ) *_7* Z  (ML)*_7 y
Z L'_7)  con l a s  e x p r e s i o n e s  ( 1 3 6 ) ,  ( 1 3 7 )  y ( 1 4 0 ) .  R e s o l v i e n d o  -
e s t e  s i s t e m a  i g u a l a n d o  l a s  e x p r e s i o n e s  (1 3 6 )  y ( 1 4 0 ) ,  y s u s t i t u  
y endo l a  {_ (ML) '_7 p o r  su v a l o r  dado p o r  l a  e c u a c i d n  ( 1 3 7 ) ,  se
l l e g a  a l a  s i g u i e n t e  i g u a l d a d  f i n a l :
( 1 4 1 )  Z " L ' _ 7 ^  = 0
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Como vemos hemos c o n s e g ü i d o  una  e c u a c i d n  de se gund o  -  
g r a d o  en l_ L *__7, q u e ,  una v e z  r e s u e l t a ,  nos  p e r m i t i r a  c a l c u l a r  
p o r  s u s t i t u c i d n  d i r e c t a  e l  v a l o r  de l o g  [_ (ML^)  *_7. Es o b v i o  —  
q u e ,  p a r a  p o d e r  r e s o l v e r  l a  e c u a c i d n  ( 1 4 1 ) ,  n e c e s i t a m o s  c o n o c e r  
l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  ML y ML , l u e g o  l a
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d e t e r m i n a c i d n  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  ML^ -  
n e c e s i t a  p r i m e r o  qu e  podamos c a l c u l a r  l a s  de l o s  c o m p l e j o s  de -  
e s t e q u i o m e t r i a s  i n f e r i o r e s ,  a s i  como d e t e r m i n a r ,  en e l  i n t e r v a -  
l o  da  pH a s t u d i a d o ,  l o s  c o a f i c i a n t a s  ° < „ l ( h ,OH) ' '  , OH) '
Cuando l a s  c o n s t a n t e s  s u c e s i v a s  de f o r m a c i d n  de l o s  -  
c o m p l e j o s  ML^ son muy p a r e c i d a s ,  es p r o b l e m a t i c s  e l e g i r  e l  e x c e  
30 de r e a c t i v o  c o m p l e j a n t e  con e l  que  se ha  de t r a b a j a r  p a r a  - -  
c a l c u l a r  s o b r e  t o d o  l a  c o n s t a n t e  d e l  c o m p l e j o  ML2 * E s t o ,  y l a  -
g r a n  c o m p l e j i d a d  que  i m p l i c a  e l  c â l c u l o  d e l  t e r m i n o  l o g  --------
( Z  ( M L g ) * _ 7 / Z  L * _ 7 ^ )  a p a r t i r  de l o s  d a t o s  de l o s  c o m p l e j o s  de 
e s t e q u i o m e t r f as i n f e r i o r e s ,  nos  ha i m p u l s a d o  a b u s c a r ,  p a r a  es ­
t a  t i p o  de s i s t e m a s , u n a s  c o n d i c i o n e s  o p e r a t o r i a s  que  nos  p e r m i -  
t a n  s i m p l i f i c a r  l o s  c â l c u l o s  de l a  d e t e r m i n a c i d n  s i n  p é r d i d a  de 
p r e c i s i d n  en a l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  d e l  c o m p l e j o  1 : 3  b u s c a d a .
P a r a  e l l o ,  l o  que se h ac e  es l o  s i g u i e n t e :  en l u g a r  -  
de c a l c u l a r  l a  c o n s t a n t e  d e l  c o m p l e j o  1 : 3  a p a r t i r  de l a s  de —  
l o s  c o m p l e j o s  1 : 2  y 1 : 1  d e t e r m i n a d a s  p r e v i a m e n t e ,  s e g u i r  e l  p r o  
ce so  i n v e r s o ,  es d e c i r ,  a p a r t i r  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  -  
d e l  c o m p l e j o  1 : 3 ,  c a l c u l a d a  en una  d i s o l u c i d n  que  c o n t e n g a  un -
g r a n  e x c e s o  de l i g a n d o  f r e n t e  a l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  de c a -----
t i d n  m e t a l i c o ,  d e t e r m i n a r  l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  com—  
p l e j o  1 : 2 ,  con  un e x c e s o  b a s t a n t e  menor  que  e l  emp le ado  p a r a  e l  
1 : 3 ,  y a p a r t i r  de e s t a  l a  c o n s t a n t e  d e l  c o m p l e j o  1 : 1  con e l  do 
b l e  de e x c e s o  s d l a m e n t e .  E l  p r o c e d i m i e n t o  se d e t a l l a r â  a c o n t i -  
n u a c i d n  p a r a  e l  ca so  de l o s  c o m p l e j o s  I n ( I I I ) - A c i d o  o x â l i c o .
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III.5,4.6.1.- Complejo 1:3 In(III)-Acido oxalico.
P a r a  c a l c u l a r  d i r e c t a m e n t e  l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  
d e l  c o m p l e j o  1 : 3 ,  se t r a b a j a  con  una  d i s o l u c i d n  que c o n t e n g a  un 
g r a n  e x c e s o  de â c i d o  o x â l i c o  f r e n t e  a l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  da 
I n ( I I I ) ,  de m ane ra  que p u e d a  s u p o n e r s e  qu a  l a  f o r m a c i d n  de com­
p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a s  i n f e r i o r e s  ( c o m p l e j o s  1 : 1  y c o m p l e j o s  
1 : 2 )  as t o t a l m e n t e  d e s p r e c i a b l e  f r e n t e  a l a  r e a c c i d n  de f o r m a —  
c i d n  d e l  c o m p l e j o  I n C O x ) ^  ( n a t u r a l m e n t e  p a r a  que  e s t o  o c u r r a  as 
n e c e s a r i o  qua  l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  s u c e s i v a s  no t e n g a n  -  
v a l o r e s  muy d i f e r e n t a s ,  ya  que  s i  a s i  f u e r a  no se  p o d r i a  u t i l i ­
z e r  e s t e  p r o c e d i m i e n t o ,  y s e r i a  mucho mas I d g i c o  s e g u i r  e l  p r o -  
ca so  de c â l c u l o  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  l u e g o  e l  1 : 2  y f i n a l m e n t e  e l
1 : 3 ) .  En e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  es p o s i b l e  c a l c u l a r  e l  t e r m i n o  ------
l o g ( Z  ( M L j ) * _ 7 / Z  L * _ 7 ^ )  de l a  e c u a c i d n  ( 1 3 3 ) ,  d e l  modo s i g u i e n ­
t e :
V.
- j j ~  ~  Z'Ox’ J  + 3 / [ ." ( In a x j) ’_7 (142)
U.
- j i -  ~  Z ' ( i g  ) ’ _ 7  + Z ' ( I " 0 > < 3 ) ’ _ 7  ( 1 4 3 )
ya  qua suponemos qua  l a  suma de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  t o t a l e s  de 
l o s  c o m p l e j o s  1 : 1  y 1 : 2  son d e s p r e c i a b l e s  f r e n t e  a (_ ( I n O x 2 ) * _ 7  
an l a s  c o n d i c i o n e s  de e x p e r i m e n t a c i d n .
D e s p e j a n d o  [_ ( I n 0 x 2 ) ' _ 7  de l a  e c u a c i d n  ( 1 4 3 )  que d a :
V, _ ..j.
L (lnOX2)'_7 = - ÿ - -  -  L ( In  ' ) '_7
y d e s p e j a n d o  Z  O x ' _ 7  de l a  e c u a c i d n  ( 1 4 2 )  y s u s t i t u y e n d o
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Z (InOx^)*__7 por su v a l o r , se obtiene:
U. V.  V
Z " 0 x ' _ 7 = - g i - C Q ^ - 3 Z  ( l n O x 3 ) » _ 7 = - - i - C Q ^ - 3 ( - - i - C j ^ - Z " ( l n  ) ' _ / )
P o r  c o n s i g u i e n t e  e l  t é r m i n o  log(Z ( InOx^) '_7 /Z  Ox'_7^ 
r é s u l t a  f i n a l m e n t e :
Z “ ( l n O x 3 ) » _ 7  ,
Se ha  tornado como c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  m o l a r  de --------
I n ( I I I )  p a r a  r e a l i z a r  l a  m a n i p u l a c i d n :
C l n ( I I I )  = 1 ° ' * "
y se  ha  i n t e n t a d o  t r a b a j a r  con un e x c e s o  muy g r a n d e  de a c i d o  —  
o x â l i c o  de modo que C j ^ ^ = l , 5 . 1 0  o b s e r v â n d o s e  e x p e r i m e n t a l m e n
t e  como l a  a g u j a  d e l  m i l i v o l t i m e t r o  o s c i l a b a  a l  i n t e n t a r  m e d i r  
e l  p o t e n c i a l ,  p o r  l o  que  se  d e s e c h d  t a n  g r a n  e x c e s o ,  o p e r â n d o s e ,  
f i n a l m e n t e ,  con  una  d i s o l u c i d n  que  c o n t i e n s :
C, = 1 0 " * M  ; = 5 . 1 0 ' ^ MI n  Ox
con  l a  c u a l  se han p o d i d o  e f e c t u a r  l a s  m e d i d a s  p e r f e c t a m e n t e ,  -  
r e p r e s e n t a n d o  un e x c e s o  de l i g a n d o  ( 5 0  v e c e s )  s u f i c i e n t e  p a r a  -  
n u e s t r o s  f i n e s .
M i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  de e s t a  d i s o l u c i d n  con  e l  e l e c ­
t r o d e  de I n ( H g )  a d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de pH, a m e d i d a  qu e  se neu
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t r a l i z a  p o r  a d i c i o n  de KOH, se o b t i e n e n  l o s  r e s u l t a d o s  e x p e r i —  
m e n t a l e s  que  a p a r e c e n  en l a  t a b l a  X C I V ,  d o n d e ,  n a t u r a l m e n t e ,  se 
ha  c a l c u l a d o  e l  t e r m i n e  l o g  ( Z  ( I n O x ^ ) * _ 7 / Z  O x ' _ 7 ^ )  con  a r r e g l o  
a l a  e c u a c i d n  ( 1 4 4 ) .
TABLA XCIV
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de F o r ­
m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 3 ,  I n ( l I l ) - A c i d o  o x â l i ­
c o ,  a p a r t i r  de m e d i d a s  c o n s é c u t i v e s  de p o t e n c i a l  y de pH ,
( 5 0  ml  de s o l u c i o n  d o n d e  C^^=10  M, C g ^ = 5 . 1 0  = 0 , IM c o n -----
KNOg, T = 25 4 1 ° C ) .
KOH
( m l )
pH E(mU) p i n *^Ox(H)
Z " ( I n O x  ) ' _ 7
. g ,
« 1 = 3
0 , 0 0 2 , 7 5 - 6 1 0 , 5 8 , 6 3 3 , 4 3 2 , 9 8 1 5 , 0 4
0 , 4 8 3 , 0 0 - 6 2 1 9 , 1 5 2 , 7 4 2 , 9 9 1 4 , 8 8
1 , 02 3 , 3 6 - 6 3 5 , 5 9 , 8 8 1 , 8 4 3 , 0 0 1 4 , 7 2
1 , 2 4 3 , 5 3 - 5 4 1 , 5 1 0 , 1 8 1 , 4 7 3 , 0 0 1 4 , 6 5
1 , 4 8 3 , 7 0 - 6 4 7 1 0 , 4 5 1 , 1 5 3 , 0 1 1 4 , 6 1
1 , 7 0 3 , 8 7 - 6 5 2 1 0 , 7 0 , 0 , 8 7 3 , 0 1 1 4 , 5 8
1 , 9 8 4 , 0 8 - 6 5 6 , 5 1 0 , 9 3 0 , 6 0 3 , 0 2 1 4 , 5 5
2 , 2 0 4 , 3 1 - 6 6 0 , 5 1 1 , 1 3 0 , 3 9 3 , 0 2 1 4 , 5 4
2 , 3 6 4 , 5 0 - 6 6 2 , 5 1 1 , 2 3 0 , 2 6 3 , 0 2 1 4 , 5 1
2 , 4 8 4 , 7 5 - 6 6 4 , 5 1 1 , 3 3 o; i5 3 , 0 3 1 4 , 5 1
2 , 5 8 5 , 0 0 — 666 1 1 , 4 0 0 , 0 9 3 , 0 3 1 4 , 5 2
Los  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  ^  . 3 Y pH
se h a l l a n  r e p r e s e n t a d o s  en l a  f i g u r a  8 2 ,  donde :
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r d n O X j J ’ J
^ 1 : 3  = P l "  + 3 1 ° 9  *  ^ ° 9  * “ T ^ r ' T ' ^ s " ^
L  Ox _/
La o r d e n a d a  d e l  m i n im o  de l a  c u r v a  o b t e n i d a  es i g u a l
^ ' ^ I n î o x ) ^ '
= 14'53
No se o b s e r v a ,  en l a  zo na  de pH e s t u d i a d a ,  n i n g u n a  —
r e a c c i o n  c o l a t e r a l  d e l  c o m p l e j o  1 : 3  con  l o s  p r o t o n e s  o con l o s
i o n e s  h i d r o x i l o ,  pues  no e x i s t e n  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  a l i n é a —  
dos en p e n d i e n t e  ( - 1 )  o t + l ) .
Una s é r i a  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  de e s t e  c o m p l e j o  -
segun  e l  p r o c e d i m i e n t o  d e t a l l a d o  a n t e r i o r m e n t e  a r r o j a n  l o s  s i —
g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
S e r i e  nQ l o g  x CT S ^  = x f  t . SI n l O x ) ^  n - 1  m / m
1 1 4 , 5 3
2 1 4 , 4 5
3 1 4 , 5 3  1 4 , 5 3  0 , 0 5 4  0 , 0 2 4  1 4 , 5 3  4 0 , 0 7
4 1 4 ,5 5
5 1 4 , 6 0
con un ma rgen  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
E l  v a l o r  de l o g  o b t e n i d o  de e s t e  modo c o n ------I n ( O x ) 2
c u e r d a  muy b i e n  con e l  r e c o g i d o  de l a  b i b l i o g r a f i a  ( 1 4 , 7  f  0 , 1  
a 20°C y JjL = 0 ,  IM ) ( 2 0 5 ) ,  p o r  l a  q u e ,  en un p r i n c i p l e ,  p a r e c e  -
l o g i c o  a f i r m a r  que e l  p r o c e d i m i e n t o  de c â l c u l o  s e g u i d o  es v a l i ­
de p a r a  e l  caso  de s i s t e m a s  c o m p l e j a n t e s  de c a r a c t e r i s t i c a s  s i -  
m i l a r e s  a l  e s t u d i a d o .
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III.5.4.6.2.- Complejo i: 2 In(III)-Acido oxalico.
P a r a  c a l c u l a r  l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e ­
j o  1 : 2  se ha  u t i l i z a d o  una d i s o l u c i d n  c o n t e n i e n d o  un e x c e s o  mo-
d e r a d o  de c o m p l e j a n t e ,  con e l  f i n  de p o d e r  d e s p r e c i a r  en e l  c a l
c u l o  l a  f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r f a  1 : 1  y t o m a r  en 
c u e n t a  s d l a m e n t e  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  t o t a l e s  de c o m p l e j o s  s u p e -  
r i o r e s .
Como se  expus o  en l a  p a r t e  t e d r i c a ,  l a  c o n s t a n t e  de -  
f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r f a  1 : 2  se c a l c u l e r a  cuan  
do e l  s u m a t o r i o  _ = p i n  4 21og oC 4 l o g  ( I n O x  ) * _ / /
/ z  Ox* _7  ) a d o p t e  un v a l o r  c o n s t a n t e  en un i n t e r v a l o  de pH.  Aho 
r a  b i e n ,  s i  se  su p o n e  que  l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  de c o m p l e j o  —  
I n O x  es d e s p r e c i a b l e  f r e n t e  a l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  t o t a l e s  de —  
l o s  c o f n p l e j o s  I n C O x ) ^  y tn C O x ) ^ »  es p o s i b l e  c a l c u l a r  e l  sumando 
l o g  {{_ ( InOX g)  * _ 7 / Z  O x * _ 7 ^ )  d e l  modo que exponemos a c o n t i n u a —  
c i d n  p a r a  un ca so  g e n e r a l  de un c o m p l e j o  ML^,  con e l  o b j e t o  de 
s i m p l i f i c a r  l a s  è x p r e s i o n e s  que r e s u l t e n .
S i  se e f e c t u a  e l  b a l a n c e  de c o n s e r v a c i d n  p a r a  e l  l i —  
gando  y p a r a  e l  c a t i d n ,  s i n  t e n e r  en c u e n t a  l a  c o n c e n t r a c i d n  —
!_ (ML) *_7  p o r  s e r  e s t a  d e s p r e c i a b l e  f r e n t e  a £  ( I ^ L ^ ) ’ _7 V ----------
Y. ( M L 2 ) ' _ 7 ,  r é s u l t a ;
- y - -  = Z " M ' _ 7  4- Z " ( M L 2 ) ' _ 7  4 Z " ( M L 3 ) ' _ 7  ( 1 ^ 5 )
y .
- - - -  = Z " L ' _ 7  4 l i  ( M L 2 ) ' _ 7  4 3 /  ( M L ^ ) * _ 7  (1 4 6 )
D e s p e j a n d o  i  ( M L ^ ) '_7 de l a  e c u a c i d n  ( 1 4 5 ) ,  t e n d r e  —
mos;
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V .
= - - - -  -  C V \*J  -  / - ( M L ^ ) ' _ 7  (1 4 7 )
y h a c i e n d o  l o  p r o p i o  con (_ L*_7 en l a  e c u a c i d n  ( 1 4 6 ) :
Z"L’ _7 = \  -2Z'(ML^) ’_7
y s u s t i t u y e n d o  j_ (MLg) ' _ 7  p o r  su v a l o r  dado p o r  l a  e c u a c i d n -----
( 1 4 7 )  r é s u l t a :
V. V.
L L"_7 = -g--C^ -  2 (-^ --C ^-Z  M*__7-Z (M L ] ) * - / ) -  3 / (ML^) *_7 =
= ^ i - C i  x -  Z ' l M L ^ . ) 7 _ 7
V .
= -  2Cm) + 27."n’_7 -  Z"(ML^) '_7 (1 4 0 )
/ " ( M L g ) ' . /
P o r  c o n s i g u i e n t e  e l  t é r m i n o  l o g  ( ---------------- - - )  pu ede  es
/ ~ L*  7 '  ”c r i b i r s e  f i n a l m e n t e  como: ^
U .
Z‘ (nL.) •_/ -  ^ '" ’-7 -  Z'tML,) ' J
  -------- __)  -s l o g  ( —  ------------------------------------------------------------------
L / ^ 5 - - ( C | _ - 2 c „ ) + 2 / ; - n ’ _ 7 - / ' ( n L 3 ) ' _ 7 /
( 1 4 9 )
A p i i c a n d o  e s t e  r a z o n a m i e n t o  a l  caso  d e l  c o m p l e j o  
I n ( 0 x ) 2  t e n d r e m o s :
Z ' ( l n 0 x , ) ’ _ 7  *  Z ' ( I " ^ ' ) ’ _7 -  Z ' ( I n O X j ) ’ _7
l o g  ( ----- ------------ --— ) = l o g ( - - ------------------------------------------------------------------------------------- )
7lOx’- 7  ^5 i - (C^^-2Cj^)+2Z-( In"+) '_7-Z - ( InOX3)'__T7
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Como puede apreciarse en la igualdad (149) aparece la
concentracion total de complejo 1:3, [_ (MLg)'_7, la cual puede
ser calculada, en las condiciones que estâmes considerando, a -
partir de la constante de Formacidn , determinada previa-
3
mente.
En efecto, considérâmes de nuevo el balance de conser 
vacidn del catidn y del ligando expresado por las ecuaciones —  
(145) y (146). Si multiplicamos la ecuacidn (145) por dos y la 
restâmes miembro a miembro de la Igualdad (146) obtenemos:
V . y ,
- ÿ — C ^ - 2 - ^ — C|  ^ = L L *_ 7 4 2 Z  (MLg) '_ 7 f3 /^  (ML^) * _ 7 - 2 / ,  M '_ 7  -  
-  2 -  2 / " ( M L ^ ) ' _ 7
= Z ' l ’J  -  27,"M'_7 4 Z"(M L])'_7
Despejando (_ (ML^) *_7 de la expresidn anterior se con
sigue:
Z ' C m L^) M'_7-Z L ’__7=-ÿ~(C|_-2C|^)4-2/_ M'_7 -
- Z * L ’_7 (150)
C o n s i d e r e m o s ,  a c o n t i n u a c i d n , l a  e x p r e s i d n  de l a  cens
n 3L * ~t a n t e  c o n d i c i o n a l  ^ , :
n,3 L' 7. ("L3 ) '_7
D e s p e j a n d o  de e s t a  e x p r e s i d n  i  ( M L g ) ' _ 7 ,  te n e m o s :
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Z - ( m L , ) ' _ 7  .  ^ X 7 Z ’ l ’ _ 7 '  (151)
Con l a s  . e c u a c i o n e s  ( 1 5 0 )  y ( 1 5 1 )  hemos Formado un s i s  
tema de dos  e c u a c i o n e s  con  dos  i n c o g n i t a s  {/_ ( M L g ) ' ^ /  y [_ U ’ _ 7 )  
donde  se c o n o c e n  t o d o s  l o s  demas t e r m i n e s ,  ya que  de l a  d e t e r m i  
n a c i d n  de l a  c o n s t a n t e  d e l  c o m p l e j o  1 : 3 ,  se  han o b t e n i d o  l o s  va  
l o r e s  de ^ , OH) ^ ^ L ( H )  '
R e s o l v i e n d o  p o r  i g u a l a c i d n  e l  a n t e r i o r  s i s t e m a  c o n s e -
g u i m o s :
Z *"_7  Z ' l ’ J ^  Z 'L '_ 7 -  -5 " (C |_ -2 C f,)-2 Z 'i^ ’ _7 = o ( 152)
s i e n d o  l a  i g u a l d a d  (1 5 2 )  una e c u a c i d n  de t e r c e r  g r a d o  en [_ L *_7 
de c u y a  r e s o l u c i d n  es p o s i b l e  c a l c u l a r ,  p o s t e r i o r m e n t e ,  p o r  - —  
s u s t i t u c i d n ,  e l  v a l o r  de £  ( M L ^ ) * _ 7  b u s c a d o .
P a r a  r e a l i z a r  l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a  c o n s t a n t e  de e s ­
t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  I n ( 0 x ) 2  se  han e s c o g i d o  como c o n c e n t r a - -  
c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s :
C, = 10" *M  ; C„ = 5 . 1 0 " * MI n  Ox
c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  con  l a s  c u a l e s  podemos s u p o n e r  qu e :
£“ ( InOx)’_7 <<  £“ ( InOx2)’_7 y £” ( InOx^) *_7
y a p l i c a r  a e s t e  caso  c o n c r e t o  t o d o  e l  r a z o n a m i e n t o  a n t e r i o r m e n  
t e  r e a l i z a d o  p a r a  un caso  g e n e r a l .
M i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  de una d i s o l u c i d n  de e s t e  t i p o
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con e l  e l e c t r o d o  de I n ( H g ) ,  a d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de pH, se han 
o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  —  
XCV, donde  e l  t é r m i n o  l o g  ( £  ( 1 ^^Ox^) Ox ’ _ 7 ^ )  se ha c a l c u l a
do a p a r t i r  de l a s  e c u a c i o n e s  ( 1 4 9 ) ,  (1 5 0 )  y (1 5 1 )  a p l i c a d a s  a 
e s t e  c o m p l e j o  l n ( 0 x ) 2 » to m a n d o s e  como , 1 0 ^ ^ * ^ ^ ,  y como -
^  I n O x ^ ( H , O H ) '
TABLA XCU
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a
b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 2 ,  I n ( I I I ) - A c i d o  o x a l i
c o ,  m e d i a n t e  e l  método  de RINGBOM-HARJU, en unas  c o n d i c i o n e s  ex
perimentales donde £  ( In O x )*_ 7 < < £  ( I n O x  ) ' _ 7  V £  ( i n O x  ) ' _ 7 .
- 4  ” - 4(5 0  ml  de s o l u c i o n  donde  C^^=10  M, [ ^ ^ = 5 . 1 0  M ^ = 0 , IM con  KNO^i
T = 25 f  1 ° C ) .
KOH
( m l )
pH E(mV) p i n
£ " ( I n O x 2 ) ’ _7
Z ' o x ' _ 7 "
^ 1 : 2
0 , 0 0 3 , 0 4 - 5  72 6 , 7 0 1 ,7 5 3 , 0 4 1 1 , 4 9
0 , 5 2 3 , 2 3 - 5  78 7 , 0 0 1 , 4 3 3 , 0 4 1 1 , 4 7
0 , 8 8 3 , 4 2 - 5 8 3 , 5 7 , 2 8 1 , 1 3 3 , 0 4 1 1 ,4 5
1 , 1 4 3 , 6 4 - 5 8 9 , 5 7 , 5 8 0 , 8 4 3 , 0 4 1 1 , 4 6
1 , 3 0 3 , 8 2 - 5 9 4 7 , 8 0 0 , 6 3 3 , 0 3 1 1 , 4 6
1 , 4 0 3 , 9 8 - 5 9 7 7 ,9 5 0 , 4 8 3 , 0 3 1 1 , 4 6
1 , 5 2 4 , 2 4 - 6 0 1 8 , 1 5 0 , 3 0 3 , 0 3 1 1 , 4 8
1 , 6 0 4 , 5 4 - 6 0 4 , 5 8 , 3 3 0 , 1 6 3 , 0 2 1 1 , 5 1
1 , 6 8 4 , 8 9 - 6 0 8 8 , 5 0 0 , 0 8 3 , 0 2 1 1 , 6 0
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En e s t a  o c a s i o n  no hemos c r e i d o  n e c e s a r i o  r e a l i z a r  l a  
r e p r e s e n t a c i d n  g r a f i c a  de ^ = f ( p H ) ,  p u e s  como vemos en l a
t a b l a  XCW, se o b t i e n e  p r a c t i c a m e n t e  una l i n e a  r e c t a  a l  t o m a r  —  
^ ^ , 2  v a l o r  c o n s t a n t e  en c a s i  t o d o  e l  r a n g o  de pH e s t u d i a d o .  
Los  v a l o r e s  de ^2_:2 o b t i e n e n ,  como ya es s a b i d o ,  s e g u n :
§ 1 . 2  = p i n  2 l o g
/ ' ( I n Q X 2 ) ’ _7
Z ' O x - J ^
La m e d i a  a r i t m é t i c a  de l o s  v a l o r e s  de ^  ^  ^^ que  se  —
e n c u e n t r a n  d e n t r o  de l a  H a v e  en l a  t a b l a  XCU p r o p o r c i o n a  e l  va
I n , 2 0 xl o r  de l a  c o n s t a n t e  KI n ( O x )
^ J n ( 0 x ) 2  =
Se ha r e a l i z a d o  una  s e r i e  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  de 
l a  c o n s t a n t e  de F o r m a c i d n  de e s t e  c o m p l e j o  ( I n O x ^ )  s i g u i e n d o  e l  
p r o c e d i m i e n t o  d e t a l l a d o  a n t e r i o r m e n t e ,  o b t e n i é n d o s e  l o s  s i g u i e n  
t e s  r e s u l t a d o s :
S e r i e  nS l o g  KI n , 20x I n ( O x ) ,
1 1 , 4 7
1 1 , 5 2
1 1 , 4 5
1 1 , 4 9
1 1 , 4 0
n - 1
1 1 , 4 7  0 , 0 4 5  0 , 0 2 0
U -  -  X f  t . S
/  -  r
1 1 , 4 7  4 0 , 0 6
con  un margen  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
Se ha  e n c o n t r a d o  en l a  b i b l i o g r a f i a  un d a t o  c o r e s p o n -
d i e n t e  a l a  e s t a b i l i d a d  de e s t e  c o m p l e j o ,  r e s u l t a n d o  s e r  de -----
l o g  = 1 0 , 5 2  ( 2 6 0 ) ,  c a l c u l a d o  p o r  e x p e r i e n c i a s  de r e p a r
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t o  e n t r e  dos f a s e s  a 25°C y JlA- = 1 ( N a C l O ^ )  . Como pu ede  a p r e c i a r s e ,  
l a  c o n d i c i o n e s  de F u e r z a  i d n i c a  de ambas d e t e r m i n a c i o n e s  son —  
muy d i f e r e n t e s  y ,  como es s a b i d o ,  a l  a u m e n t a r  e s t a  d i s m i n u y e  l a  
c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o .  H a b i d a  c u e n t a  de l a  e l e v a -  
da c a r g a  d e l  c a t i d n  I n ( I I I )  y de que se  t r a t a  de l a  r e a c c i d n  —  
con dos  m o l é c u l e s  de a c i d o  o x â l i c o ,  se l l e g a  a l a  c o n c l u s i o n  de 
l a  g r a n  i m p o r t a n c i a  que t i e n e  en e s t a  o c a s i o n  l a  d i f e r e n c i a  de 
f u e r z a s  i d n i c a s .  Segun e l  d i a g r a m a  de c o n v e r s i d n  a p r o x i m a d a  de 
RINGBOM ( 1 5 3 ) ,  ese  v a l o r  de 1 0 , 5 2  p a r a  = IM se c o n v i e r t e  en —
a p r o x i m a d a m e n t e  1 1 , 2  a J l i  = 0 , 5  ( n o  se t i e n e n  d a t o s  p a r a  f u e r z a s  
i d n i c a s  m a y o r e s ) , p o r  l o  que puede  c o n c l u i r s e  que l a  c o n c o r d a n -  
c i a  e n t r e  e l  v a l o r  b i b l i o g r â f i c o  y e l  o b t e n i d o  p o r  n o s o t r o s  es 
b a s t a n t e  s a t i s f a c t o r i a .  E s t a  c o n c o r d a n c i a ,  y e l  hecho  de o b t e —  
n e r  un t r a m o  b a s t a n t e  g r a n d e  de pH, do nde  ^ 2 * 2  Pe rm an ece  c o n s ­
t a n t e ,  p a r e c e  a p o y a r  l a  v a l i d e z  de l a s  s u p o s i c i o n e s  t e d r i c a s  —  
que  nos  han  p e r m i t i d o  d e s a r r o l l a r  e l  método  de d e t e r m i n a c i d n  de 
l a  c o n s t a n t e  K j n ( O x )  * d e t a l l a d o  a n t e r i o r m e n t e ,  y p o r  t a n t o  po 
s i b i l i t a  su e x t e n s i d n  a s i s t e m a s  c o m p l e j a n t e s  de c a r a c t e r i s t i —  
c as  a n â l o g a s  a l  e s t u d i a d o .
I I I . 5 . 4 . 6 . 3 . -  C o m p l e j o  1 : 1  I n ( I I I ) - A c i d o  o x â l i c o .
P a r a  l l e v a r  a cabo l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a  c o n s t a n t e  -  
de f o r m a c i d n  de e s t e  c o m p l e j o ,  se ha t r a b a j a d o  con una d i s o l u —  
c i d n  que c o n t i e n s  unas c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  de:
C, = l O ' ^ M  ; = 2 . 1 0 " ^ MI n  Ox
con e l  f i n  de p o d e r  d e s p r e c i a r  l a  f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  de e s -
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tequiometria 1:3 frente a las concentraciones totales de los -- 
complejos InOx y InCOx)^-
En efecto, si consideramos un caso general de un com­
plejo ML^, donde x puede ser 1, 2 6 3, y realizamos el balance 
de conservacidn del catidn y del ligando tendremos^ como ya vi- 
mos an el apartado III.5,4.6. las siguientes igualdades;
V,
-Û--Cn = (ML2)'_74£"(ML2)'_7 (134)
V.
- ~ - C l = £" L '_ 7 4£  (ML) '_742£"(ML2) '_743£"(ML^) '_7 (135)
Despejando de la ecuacidn (134) £  (ML)’__7î 
V .
Z'(ML) '_7 . -” -C„-Z‘n ’_ 7 - / ‘ (nL2)’_7-Z'(I^L3)’_7 (153)
y haciendo lo mismo con £  L*_7 de la ecuacidn (135), y sustitu­
yendo £  (ML)*_7 por su valor dado por la igualdad (153) obtene­
mos ;
U.
L  L'_7 = C|_ - Z ‘ ( " U ’_7 - 2Z'("i-2)'_7 - 3Z (WLjj’J  =
V, V
— Ü~C|_* g“ C„+Z‘f’’_7+Z'('^l-2)’_7+Z'('’L 3 ) ’_7-2Z  (ML2)'_7- 
U .
-3Z"(ML3)'_7= -;;--( Cl -C„)+Z‘'^ ’_ 7 - Z  (ML2)'_7-2Z"(ML3)'_7 
" (154)
Da donde el termino log (£ (ML)*_7/£ L*_7) que, como 
vimos en la parte tedrica, es necesario para calcular el valor 
de ^2.*i ® cada pH, puesto que: = pM 4 log /^^(H)^ — '
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( £  ( M L ) ' _ 7 / £  L * _ 7 ) ,  pue d e  c a l c u l a r s e  m e d i a n t e  l a  e x p r e s i o n  s i —  
g u i  e n t e :
l o g ( - - - ------------ ) = l o g ( - g ---------------------------------------------------------------------------------------- )
^  ~ - - ( C i _ - C | , | ) + Z ’ " ’ _ 7 - Z " ( " ' - 2 ) ’ _ 7 - 2 Z ‘ ( n L 3 ) ’ _7
‘  ( I S S )
Como vemos en l a  i g u a l d a d  . ( 1 5 5 )  a p a r e c e n  l o s  t é r m i -----
nos  £  ( M L _ ) *_7 y £  ( M L _ ) *__7 l o s  c u a l e s  p o d r a n  c a l c u l a r s e  g r a -----
M 2L * M 3 L ’c i a s  a l a s  c o n s t a n t e s  de F o r m a c i d n  ^ , y  ^ , , d e t e r m i ­
n a d a s  p r e v i a m e n t e .  P a r a  e l l o  c o n s i d e r a r e m o s  n u e v a m e n t e  e l  b a l a n  
ce de c o n s e r v a c i d n ,  y r e s t a n d o  miembro  a m iembro  l a  e c u a c i d n  —
( 1 3 4 )  de l a  i g u a l d a d  ( 1 3 5 )  o b t e n e m o s :
V.
■Û^*''^l''^I^'”4 ' l ’_7+Z'("I-2) ’_7+2Z‘ (I<IL3) ’ J - L ' n ' J (1 5 6 )
Ademas sabemos q ue :
Z - cdl2 ) '_ 7  -  Z '"_7Z’ U _ 7- ,  » ?2 (1 5 7 )
y qu e :
Z -("L 3 ) '_ 7  = z-L '_7- ( 1 5 0 )
p o r  c o n s i g u i e n t e ,  tenem os  un s i s t e m a  de t r è s  e c u a c i o n e s  ( 1 5 6 ) ,
( 1 5 7 )  y ( 1 5 0 )  con t r è s  i n c d g n i t a s ,  £  L *_7, £ ( M L ^ ) '_7 y ----------
£  ( M L ^ ) ’ _7» de c u y a  r e s o l u c i d n  p o d r i a m o s  c o n s e g u i r  e l  t é r m i n o  -
bu sc a d o  l o g  ( £  (ML) *_7/£ L *__7 -
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A h o r a  b i e n ,  en l a  r e s o l u c i d n  de d i c h o  s i s t e m a  s u r g e  -  
una e c u a c i d n  d e l  t i p o :
3 2ax 4 bx 4 ex -  d = 0
q u e ,  como as  s a b i d o ,  n e c e s i t a  de un c a m b i o  de v a r i a b l e  p a r a  r e -  
s o l v e r s e ,  l o  qu e  h a c e  que  e l  c â l c u l o  de l a  i g u a l d a d  ( 1 5 5 )  se a  -  
muy l a b o r i o s o .  P o r  e l l o ,  es p o r  l o  qu e  hemos b u s c a d o  unas  c o n d i  
c l o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  que  p e r m i t a n  s i m p l i f i c a r  un poco  d i c h o  —  
c a l c u l e .  S i  SB t r a b a j a  con  una  d i s o l u c i d n  d e l  t i p o  de l a  m e n c i o  
nada  a n t e r i o r m e n t e  ( C ^ ^ = 1 0  M, C j ^ ^=2 ,10  M) p a r e c e  muy l o g i c o  -  
s u p o n e r  qu e  l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  de c o m p l e j o  ( q u e  y a no -
e r a  muy g r a n d e  en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  u t i l i z a d a s  p a ­
r a  e l  c â l c u l o  de l a  c o n s t a n t e  I n ( 0 x ) 2) p u e d e  d e s p r e c i a r s e  en —  
l o s  b a l a n c e s  de c o n s e r v a c i d n  d e l  c a t i d n  y d e l  l i g a n d o ,  f r e n t e  a 
l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  t o t a l e s  de c o m p l e j o  ML y ML^» con  l o  c u a l  -  
l a  i g u a l d a d  ( 1 5 5 )  q u e d a r i a :
/ - (M L ) ' J  " Û "  ^  " ’ -7  -  Z (ML;) ' J
l o g  ( -------------------) = l o g  ( - - ----------------------------------------------------------------------- )
^  (C^-Cp,)  + Z ' m ’ _ 7  -  Z‘ (ML;) ’ _7
p u d i e n d o  c a l c u l a r s e  a h o r a  de un modo c o m p l e t a m e n t e  a n â l o g o  a l  -  
d e t a l l a d o  en e l  a p a r t a d o  I I I . 5 . A . 1 . 3 ,  p a r a  e l  c o m p l e j o  I n ( I I l ) -  
A IDA,  ya  que  se c o n o c e  l a  c o n s t a n t e  ,
P o r  l o  t a n t o ,  r e s u m i e n d o ,  vamos a d e t e r m i n a r  l a  c o n s ­
t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  I n ( I I I ) -
O x â l i c o ,  a p a r t i r  de m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH de una d i s o l u
c i d n  dond e  = 1 0  M y  = 2 . 1 0  M, c a l c u l a n d o ,  p a r a  c ada  -
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v a l o r  e x p e r i m e n t a l  d e l  pH,  e l  s u m a t o r i o ;
<  / - ( I n O x ) ' _ 7
1*1 “  ^ nv<M» ^ l o g  ( ------------------------ )1.1  Ox t H)  Z ‘ 0 x ’ _7
c|onde:
V.
Z ' ( m O x ) ’ _7 -  Z ' ( ln 0 x ^ ) '_ 7
l o g (   -------------) = l o g (    — ---     )
^ ( C o x - C l n ) +  / " ( : n ^ ' ) ' _ 7 - Z " ( I n O X 2 ) ' _ 7
( 1 5 9 )
P a r a  e l  c a l c u l a  de ( 100X2 ) *_7 se ha u t i l i z a d o  e l  va  
l o r  med io  de o b t e n i d o  en e l  a p a r t a d o  1 1 1 .5 . 4 .6  . 2 . ,  es
d a c l r .
Los  r e s u l t a d o s  qua sa ban o b t e n i d o ,  de e s t e  modo, sa 
h a l l a n  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  XCVI.  La  c o l u m n a  l o g  de e s t a  t a  
b l a  l a  hemos c a l c u l a d o  a p a r t i r  de l a  i g u a l d a d  ( 1 5 9 ) ,  m i e n t r a s  
que  l a  c o l u m n a  de l o g  C2 » se ha  c a l c u l a d o  s i n  t e n e r  en c u e n t a  -  
ta m po co  l a  c o r r e c c i d n  d e b i d a  a l a  p o s i b l e  f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e -  
j o  1 : 2 ,  I n ( 0 x ) 2 » en l a s  c o n d i c i o n e s  de e x p e r i m e n t a c i d n  i n d i c a —  
d a s ,  es d e c i r  c a l c u l a n d o  e l  l o g  (/_ ( In O x )  *__ / / / .  O x ’ _7 )  como:
Z "( ln 0 x ) '_ 7  -7 ; -  ‘^ In •  L ( l n ^ ' ) ’ _7
l o g  ( ----------------------- ) = l o g  (-JT--------------------------------------------------------------)
- j i -  ( C c - c , . )  +
0<
f  l o g  C^,  m i e n t r a s  que ( g es i g u a l  a p i n  f  l o Q ^ Q y ^ H )  ^
+ l o g  C2 .
En l a  f i g u r a  83 se e n c u e n t r a n  r e p r e s e n t a d o s  g r a f i c a —  
m ent e  l o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  ( Y pH .
( r e p r é s e n t a  e l  s u m a t o r i o  de p i n  4 l o g  O x ( H ) '
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TABLA XCUI
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de F o r ­
m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  I n ( I I I ) - A c i d o  O x â l i c o ,  a p a r t i r  de me- 
d i d a s  c o n j u n t a s  y s u c e s i v a s  de p o t e n c i a l  y de pH.
( 5 0  ml  de s o l u c i d n  dond e  C j ^ = l D  Cq ^ = 2 . 1 0  ^ M , ^ = 0 , i n  c o n --------
KNO,,  T = 25 4 1 ° C ) .O —
KOH
( m l )
pH E(mV) p i n * O x ( H , l o g l o g  Cg ^ ^ 1 : 1 ^  1 ^ ^ 1 : 1 ^ 2
0 , 0 0 2 , 9 5 - 5 4 1 , 5 5 , 1 8 0 , 9 6 - 0 , 1 4 - 0 , 0 6 6 , 0 0 6 , 0 8
0 , 5 6 3 , 1 0 - 5 4 3 , 5 5 , 2 8 0 , 8 3 - 0 , 1 2 - 0 , 0 5 5 , 9 9 6 , 0 6
1 , 0 4 3 , 3 0 - 5 4 6 , 5 5 , 4 3 0 , 6 6 - 0 , 1 0 - 0 , 0 3 5 , 9 9 6 ,  06
1 , 4 0 3 , 5 4 - 5 5 0 5 , 6 0 0 , 4 8 - 0 , 0 8 - 0 , 0 2 6 , 0 0 6 , 0 6
1 , 5 6 3 , 7 1 - 5 5  2 5 , 7 0 0 , 3 8 - 0 , 0 7 - 0 , 0 2 6 , 0 1 6 , 0 6
1 , 6 6 3 , 9 1 - 5 5  4 , 5 5 , 8 3 0 , 2 7 - 0 , 0 5 - 0 , 0 1 6 , 0 4 6 , 0 9
1 , 7 4 4 , 1 4 - 5 5 8 6 , 0 0 0 , 1 8 - 0 , 0 4 - 0 , 0 1 6 , 1 4 6 , 1 7
P o r  l o  t a n t o  e l  l o g  t i e n e  un u a l o r  de;In O x
= 6 . 0 0
Como pu ed e  d e d u c i r s e  de l a  o b s e r v a c i d n  de l a  t a b l a  -----
XCUI ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  p o r  n o s o t r o s  u t i l i z a d a s
l a s  c o r r e c c i o n e s  d e b i d a s  a l a  e x i s t e n c i a  d e l  c o m p l e j o  I n ( 0 x )2  “
no m o d i f i c a n  g r a n d e m e n t e  e l  v a l o r  de l o  qu e  p a r e c e  -
r a z o n a b l e  l a  s u p o s i c i d n  h e c h a  de no t e n e r  en c u e n t a  l a  Forma------
c i d n  d e l  c o m p l e j o  1 : 3 ,  ya que  e s t e  a p e n a s  t e n d r i a  i n F l u e n c i a  —
s o b r e  e l  v a l o r  de l o g  c a l c u l a d o  con una  d i s o l u c i o n  queI  nOx
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t e n g a  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  ya c o m e n t a d a s .
Una s e r i e  da c i n c o  d a t e r m i n a c i o n a s  de e s t a  c o n s t a n t e ,  
u t i l i z a n d o  en t o d a s  a l l a s  l a  i g u a l d a d  ( 1 5 9 )  p a r a  c a l c u l e r  e l  —  
sumando l o g  ( ^  ( I nOx) * _ / / / .  0 x ' ) ,  nos da l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l ­
t a d o s :
S e r i e  nS l o g  x T  , S k. = x +In O x n - 1  m / t . S m
1 6,00
2 6 , 0 4
3 6 , 0 8  6 , 0 2  0 , 0 4 0  0 , 0 1 8  6 , 0 2  f  0 , 0 5
4 5 , 9 8
5 6 , 0 0
con un margen  de c o n f i a n z a  d e l  9S% ( t  = 2 , 7 7 6 ) ,
Una v e z  d e t e r m i n a d a s  l a s  c o n s t a n t e s  de F o r m a c i d n  de -  
l o s  c o m p l e j o s  I n O x ,  I n ( 0 x ) 2  e I n ( Q x ) ^ ,  ya  s i  es p o s i b l e  t e n e r  -  
en c u e n t a  l a  F o r m a c i d n  de l o s  dos t i p o s  de c o m p l e j o s  r e s t a n t e s ,  
cuando  se e s t é  p r o c e d i e n d o  a l  c a l c u l o  de l a  c o n s t a n t e  de Forma­
c i d n  d e l  t e r c e r o .  En e F e c t o ,  u t i l i z a n d o  como e c u a c i o n e s  de t r a -  
b a j o  l o s  b a l a n c e s  de c o n s e r v a c i d n  de l a  c a n t i d a d  de c a t i d n  y de 
l i g a n d o  ( e c u a c i o n e s  134 y 1 3 5 ) ,  y l a s  e x p r e s i o n e s  de l a s  c o n s —  
t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  c o n d i c i o n a l e s  de l o s  t r è s  c o m p l e j o s  c o n s i  
d e r a d o s ,  se pueden  F o r m e r ,  en c ada  c a s o ,  s i s t e m a s  de e c u a c i o n e s  
que p e r m i t a n  r e s o l v e r  t o d a s  l a s  i n c d g n i t a s  e x i s t a n t e s .
A s f  p o r  e j e m p l o ,  s i  l o  que qu e re m os  es c a l c u l a r  l a  i n ­
F l u e n c i a  en e l  t é r m i n o  l o g  ( ^  ( M L 2 ) ' _ 7 / ^  L ' _ 7 ^ )  ( u t i l i z a r e m o s  -  
s i m b o l o s  g é n é r a l e s  con e l  F i n  de s i m p l i F i c a r  l a  n o t a c i d n )  d e —  
l o s  c o m p l e j o s  ( M L ) '  y ( M L ^ ) * » se p r o c é d e r a  con e l  s i g u i a n t e  r a -  
zonami  e n t o :
D e s p e j a n d o  /_ (ML ) ’ __7 de l a  e c u a c i o n  ( 1 3 4 ) :
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V.
i  = -f-- (160)
y d e s p e j a n d o  L'_7 de l a  e c u a c i d n  ( 1 3 5 )  y s u s t i t u y e n d o  
j_ (MLg)  ' _ 7  p o r  e l  v a l o r  de l a  i g u a l d a d  ( 1 6 0 ) :
V.
C ^ 'J  = - y — ^ (ML)'_7 -2/.  ( M L ^ ) ' . /  -3/ .  (ML^) '_7 =
V/.
= -y-- (0^-20^) + /_"(ML) *_7 42^"M'_7 -  /."(ML^)'__7 ( 1 6 1 )
y p o r  t a n t o :
\l
P a r a  c a l c u l a r  /  ( ML) ' _ 7  V [_ ( M L ^ ) ' _ 7  m u l t i p l i c a m o s  —  
l a  e c u a c i o n  ( 1 3 4 )  p o r  2 y l a  r e s t â m e s  m i e m b r o  a m i emb ro  de l a  -  
e c u a c i d n  ( 1 3 5 )  con l o  que  se  é l i m i n a  j_ (M L^ )  *__7» quedand o  f i n a l  
m e n t e :
V.
/ . " ( M L ^ ) ' _ 7  = - y —  ( C l ‘ 2C^)  - Z " l - * _ 7 4 2 / _  M ' _ 7 4 / _ " ( M L ) ' _ 7  ( 1 3 6 )
Como ademas;
Z - ( M L , ) ' _ 7  = £ ^ J  £ l ’J ^  ( 1 5 1 )
r ( M L )  -_7 = ,  £ M_7 £  u’ J  ( 137)
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ya t e n e m o s  un s i s t e m a  de t r è s  e c u a c i o n e s ,  ( 1 3 5 ) ,  ( 1 5 1 )  Y ( 1 3 7 ) ,  
con  t r è s  i n c d g n i t a s ,  [_ L ( l ^ L ) ' _ 7  y /  L * _ 7 ,  que r e s o l -
v i é n d o l o  nos  p e r m i t s  c a l c u l a r  c o m p l e t e  e l  t é r m i n o  J_ (M L _ ) *_ 7  /
C o n v i e n s  s e n a l a r ,  no o b s t a n t e ,  e l  he c h o  de que no se
pu e d e n  c a l c u l a r  de s d e  un p r i n c i p l e  t o d o s  l o s  t e r m i n e s  --------------
7. (ML^)  * ! [ _  L*__7^ c o m p l e t e s ,  ya  que p e r a  e l l o  se p r e c i s a r i a  co 
n o c e r  e l  v a l o r  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  demaa com­
p l e j o s ,  y e s t a s  no s e . p u e d e n  c a l c u l a r  s i n  t e n e r  en c u e n t a  l a  —  
f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  c o n s i d e r a d o  , a no s e r ,  que  se t r a b a j e  -  
en u n a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  t a l e s  que p e r m i t a n  r e a l i z a r
a l g u n a s  s u p o s i c i o n e s  t e n d a n t e s  a s u p r i m i r  a l g u n  t é r m i n o  ----------
(_ (ML^)  ' _ 7  de I n s  b a l a n c e s  de c o n s e r v a c i d n  de l a  c a n t i d a d  da ca 
t i d n  y de l i g a n d o ,  p u n t o  é s t e  que se  ha  d e s a r r o l l a d o  e x t e n s a m e n  
t e  en e s t e  c a p i t u l e .
Se ha  co m p r o b ad o  con  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de 
l a  t a b l a  XCU ( q u e  nos  s i r v i e r o n  p a r a  c a l c u l a r  l a  c o n s t a n t e  — —  
^ I n C O x ^  ) que  s i  se r e a l i z e  e l  c a l c u l e  p a r a  c ada  v a l o r  d e l  pH -  
de < ,  , ?  s i e n d o ;
/ , ' ( I n ü x ) ’_7
no se o b t i e n s  n i n g u n a  zon a  don d e  d i c h o  u a l o r  de  $  ^ p e r m a n e c e  
c o n s t a n t e ,  es d e c i r ,  no se c o n s i g u e  un " p a l i e r "  d e l  c u a l  p o d a —  
mos d e d u c i r  l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 .  E s t a  —  
nos  i n d i c a  que  s i  l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  no son  l a s  ade 
c u a d a s  p a r a  que  se f o r m e  un d e t e r m i n a d o  c o m p l e j o ,  no se p o d r â n  
c o n s e g u i r  r e s u l t a d o s  v a l i d o s  p a r a  e l  c a l c u l e  de su c o n s t a n t e .
F i n a l m e n t e  i n d i c a r e m o s  que se  p o d r i a  h a b e r  r e a l i z a d o
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e l  c a l c u l o  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  InOx,  
I n ( 0x ) 2  y I n ( O x ) g ,  comenzando  p o r  e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  y s i g u i e n d o  
p o r  l o s  c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a  s u p e r i o r ,  c o r r i g i e n d o  e s t o s  
en base  a l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  de e s -  
t e q u i o m e t r i a  i n f e r i o r .  A h o r a  b i e n ,  n o s  ha p a r e c i d o  mas r i g u r o -  
so h a c e r l o  en l a  f o r m a  como se ha d i s c u t i d o  en e s t e  c a p i t u l e ,  -  
ya que ,  p a r a  l o s  s i s t e m a s  donde  l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  s u -  
c e s i v a s  no son  muy d i f e r e n t e s ,  es mas c o r r e c t e  c o n t r ô l e r  e l  e x -  
ceso  de l i g a n d o ,  p a r a  e s t u d i a r  un c o m p l e j o ,  c o n o c i e n d o  l a  e s t a ­
b i l i d a d  d e l  de e s t e q u i o m e t r i a  i n m e d i a t a m e n t e  s u p e r i o r ,  c a l c u l a -  
da en una d e t e r m i n a c i d n  con un m ayor  e x c e s o  de c o m p l e j a n t e .
I I 1 . 5 . 4 . 7 . -  C o m p l e j o s  I n ( I I I ) - A c i d o  P i c o l i n i c o .
E l  â c i d o  p i c o l i n i c o  ( a c i d o  2 - p i r i d i n - c a r b o x i l i c o )  :
a
t i e n e  como c o l o g a r i t m o  de su c o n s t a n t e  de d i s o c i a c i o n  a 25°C y
f u e r z a  i d n i c a  0 ,1 M en KNO^ ( 2 6 9 ) :
5 , 2 0
p o r  c o n s i g u i e n t e ,  c a l c u l a r e m o s  e l  c o e f i c i e n t e  p i ( p )  m e d i a n t e
l a  e c u a c i d n :
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Como a n t e r i o r m e n t 8 o c u r r i o  en e l  caso  de l o s  c o m p l e —  
j o s  de I n ( l l l )  con  a c i d o  o x a l i c o ,  se ha  com pro ba do  l a  e x i s t e n —  
c i  a de un c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 3 ,  I n ( P i ) ^  ( n d t e s e  l a  —  
c o i n c i d e n c i a  de e s t r u c t u r a  d e l  a n i l l o  q u e l a t o  que f o r m a r i a  e l  -  
a c i d o  p i c o l i n i c o  con  e l  I n ( l I I ) ,  con e l  que se f o r m a  con  l a  8 —  
- h i d r o x i q u i n o l e i n a ,  a l  c u a l  d i m o s  como e j e m p l o  en l a  i n t r o d u c —  
c i d n  de e s t e  c a p i t u l e ) .  Uamos a a p l i c a r ,  p u e s ,  p a r a  e l  c a l c u l o  
de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  I n ( p i ) ^ ,  t o d o s  
l o s  p r i n c i p l e s  t e d r i c o s  que  se d e t a l l a r o n  e x h a u s t i v a m e n t e  en —  
l o s  a p a r t a d o s  I I I . 5 , 4 . 6 . ,  1 1 1 , 5 . 4 , 6 . 1 . ,  I I I . 5 . 4 . 6 . 2  y I I I . 5 . 4 .  
6 . 3 .  p a r a  l o s  d i s t i n t o s  c o m p l e j o s  I n ( 1 1 1 ) - A c i d o  o x a l i c o .
I I I . 5 . 4 . 7 . 1 , -  C o m p l e j o  1 : 3  I n ( 1 1 1 ) - A c i d o  P i c o l i n i c o .
P a r a  e s c o g e r  l a  r e l a c i d n  i n i c i a l  de c o n c e n t r a c i o n e s  -
m o l a r e s  de I n ( l l l )  y a c i d o  p i c o l i n i c o  v a l i d a  p a r a  e f e c t u a r  l a  -
d e t e r m i n a c i d n  de l a  c o n s t a n t e  K ^ n ( p i ^  * se p r o c e d i d  p r i m e r a m e n -
t e  a c o m p r o b a r  s i  con un e x c e s o  de c i e n  v e c e s  de l i g a n d o  con  —
—4 —2r e s p e c t e  a l  c a t i d n  m e t a l i c o  ( C ^ ^ = 1 0  M y Cp^=10 M) p o d i a  co n se  
g u i r s e  una zo na  de pH donde  ~ p l "  ^ 2 l o g  U + l o g  -
( I n P i ^ )  *_7/7^ P i  * _ 7 ^ )  a d o p t a r a  un v a l o r  c o n s t a n t s ,  es d e c i r  -  
s i  se p o d i a  t e n e r  un " p a l i e r "  de m e d i d a s  que nos  d i e r a  e l  v a l o r  
de l o g  K j n ( p i )  ' o b s e r v d  e x p e r i m e n t a i m e n t e  que no e r a  a s i ,  -  
s i n o  que a m e d i d a  que a u m e n t a b a  e l  pH ( m a y o r  c o n c e n t r a c i d n  de -
p i c o l a t o  l i b r e )  aum en ta ban  c o n s i d e r a b l e m e n t e  l o s  v a l o r e s  de ------
 ^2 * l o  q u e ,  en un p r i n c i p l e ,  p a r e c e  i n d i c a r  q u e ,  en e s a s  —  
c o n d i c i o n e s  de e x p e r i m e n t a c i d n , l o  que e x i s t a  en d i s o l u c i d n  es 
e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a s u p e r i o r  ( e l  I n ( P i ) ^ ) .
P o r  l o  t a n t o ,  se van  a e m p l e a r  como c o n c e n t r a c i o n a s  -  
e x p é r i m e n t a l e s  i n i c i a l e s  con v i s t a s  a d e t e r m i n a r  l a  c o n s t a n t e  -
6 1 1
, I n , 3 P i  , . . ^
I n ( P i )  * s i g u i e n t e s :
C_ = 1 0 " ^ M ;  C_. = l o ' ^ M  I n  P i
de e s t e  modo se t r a b a j e  con un ex c e s o  de l i g a n d o  s u f i c i e n t e  c o ­
mo p a r a  s u p o n e r  que  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  t o t a l e s  de c o m p l e j o   
I n P i  y I n ( p i ) 2  son d e s p r e c i a b l e s  f r e n t e  a l a  c o n c e n t r a c i o n  t o —  
t a l  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r f a  1 : 3 ,  p o r  l o  que p a r a  d e t e r m i  
n a r  l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  de e s t e  u l t i m o  se c a l c u l e r a ,  en -  
ca da  v a l o r  e x p e r i m e n t a l  d e l  pH,  e l  s t i m a t o r i o  d o n d e :
Z - 'd n P ij )  *_7
o b t e n i é n d o s e  e l  v a l o r  de l o g  (   ---------- --— ) ,  p a r a  cada  m e d i d a
/ " P i *  7e x p e r i m e n t a l ,  a p a r t i r  de :  ^
Z 'dn P i  ) ’_7 ‘^ In -  r ( l n ^ d ’_7■ -  ) : r : —
Z - Î - -  ^P1 - 3 ( - ü - - C l n  -t  t
Los  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  c o n s e g u i d o s  con una d i  
s o l u c i d n  de e s t a  t i p o ,  se ban r e c o g i d o  en l a  t a b l a  X C V I I .
En l a  f i g u r a  84 se ban  r e p r e s e n t a d o  l o s  v a l o r e s  de -----
en f u n c i d n  d e l  pH.  Como pue d e  o b s e r v a r s e  en l a  t a b l a  -----
X C V I I  y en l a  f i g u r a  8 4 ,  se o b t i e n s  un v a l o r  de l o g  •
= 1 5 , 7 7
E l  he ch o  de que  e l  v a l o r  de ^ sea  p r â c t i c a m e n t e  -
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c o n s t a n t e  en t o d o  e l  r a n g o  de  pH e s t u d i a d o ,  h a c e  p e n s a r  que e l  
p r e d o m i n i o  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 3 ,  en ese  i n t e r v a l o  
de pH,  es c o m p l è t e ,  p o r  l o  que  es p l e n a m e n t e  a s u m i b l e  l a  s u p o s i  
C io n  r e a l i z a d a  de d e s p r e c i a r  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  t o t a l e s  de l o s  
c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r £ as i n f e r i o r e s ,  ^n l a s  c o n d i c i o n e s  de 
e x p e r i m e n t a c i ô n  s e n a l a d a s ,  p a r a  e l  c a l c u l e  de l o g  {/_ ( i n P i  )'__7/
TABLA XCV I I
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a ,  m e d i a n t e  e l  método de 
RINGBOM-HARJU, de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  I n ( I I I )
- ( A c i d o  p i c o l i n i c o )  , u t i l i z a n d o  un e l e c t r o d o  de I n ( H g ) .
- 4  - 2(5 0  ml  de s o l u c i d n  donde  C^ ^=10  H, Cp^ = 10 = 0 ,  IM con KNO
T = 25 4 1°C) ,
3 ’
KOH
( m l )
pH E(mV) p i n
/.“ ( l n P i ^ ) ’ _7
Z ' P i ' j " ^ 1 : 3
0 , 0 0 2 , 7 7 - 5 6 9 , 5 6 , 5 8 7 , 2 9 2 , 0 4 1 5 , 9 1
1 , 2 0 3 , 0 0 - 5 8 1 , 5 7 , 1 8 6 , 6 0 2 , 0 6 1 5 , 8 4
1 , 9 2 3 , 2 2 - 5 9 3 7 , 7 5 5 , 9 5 2 , 0 7 1 5 , 7 7
2 , 3 4 3 , 4 0 - 6 0 3 , 5 8 , 2 8 5 , 4 2 2 , 0 8 1 5 , 7 8
2 ,  72 3 , 6 1 - 6 1 6 8 , 9 0 4 , 8 0 2 , 0 9 1 5 , 7 8
3 , 0 0 3 , 7 9 - 6 2 6 9 , 4 0 4 , 2 8 2 , 0 9 1 5 , 7 7
3 , 3 4 4 , 0 0 - 6 3 7 , 5 9 , 9 8 3 , 6 8 2 , 1 0 1 5 , 7 6
3 ,  76 4 , 2 0 - 6 4 8 , 5 1 0 , 5 3 3 , 1 2 2 , 1 0 1 5 ,7 5
4 , 3 0 4 , 4 0 - 6 5 9 1 1 ,0 5 2 , 5 9 2 , 1 1 1 5 ,7 5
5 , 1 4 4 , 6 1 - 6 6 9 , 5 1 1 , 5 8 2 , 0 7 2 , 1 2 1 5 , 7 7
6 , 2 6 4 , 8 2 - 6 7 9 , 5 1 2 , 0 8 1 , 5 9 2 , 1 4 1 5 , 8 1
7 , 3 8 5 , 0 1 - 6 8 7 1 2 ,4 5 1 , 2 2 2 , 1 6 1 5 , 8 3
614
Una s e r i e  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  de e s t e  c o m p l e j o  -  
SBgun e l  p r o c e d i m i e n t o  a n t e r i o r m e n t e  co m e n t a d o  ban  p r o p o r c i o n a -  
do l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s ;
S e r i e  nS l o g  x Q"  S }j^-  x f  t . SI n ( P i )  n - 1  m /  m
1 1 5 , 7 7
2 1 5 , 7 2
3 1 5 , 7 0  1 5 , 7 7  0 , 0 3 6  0 , 0 1 6  1 5 , 7 7  + 0 , 0 4
4 1 5 , 0 2
5 1 5 , 7 7
con  un i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
1 1 1 , 5 . 4 . 7 , 2 . -  C o m p l e j o  1 : 2  I n ( I I I ) - A c i d o  p i c o l i n i c o .
P a r a  r e a l i z a r  l a  d e t e r m i n a c i o n  de l a  c o n s t a n t e  de e s ­
t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  I n ( P i ) 2  se ban e s c o g i d o  como c o n c e n t r a —  
c l o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  l a s  s i g u i e n t e s :
= l o ’ ^n  ; Cn. = S . I O ' ^ M  I n  P i
con  l o  c u a l  es p o s i b l e  a p l i c a r  a e s t e  ca s o  t o d a s  l a s  c o n s i d e r a -  
c i o n e s  que  se  b i c i e r o n  en e l  a p a r t a d o  I I I . 5 . 4 . 6 . 2 .  p a r a  e l  com­
p l e j o  I n C O x ) ^ »  es d e c i r  s u p o n e r  q u e ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  de expe  
r i m e n t a c i d n  a n t e r i o r m e n t e  m e n c i o n a d a s :
/ " ( I n P i )  ' _ 7  < < / ^ " ( I n P i ^ )  ' _ 7  y Z ' d n P i ^ ) ’ _7
M i d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  de una  d i s o l u c i d n  de e s t a s  c a —  
r a c t e r i s t i c a s  con e l  e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de ama lgama de
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i n d i o ,  a d i s t i n t o s  v a l o r e s  de pH, se han  o b t e n i d o  l o s  r é s u l t a —  
dos e x p é r i m e n t a l e s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  X C V I I I ,  donde  se han -  
c a l c u l a d o  l o s  v a l o r e s  de l o g  ( i n P i g ) ' ^ / / ^ /  P i ’__7^) m e d i a n t e  -  
l a  e x p r e s i o n : ,
V.
Z " ( I n P i _ ) * _ 7
( I n  ' )  * _ 7 - Z  ( l n P i ^ ) ’ _7  
l o g ( -------------- - - = - - ) = l o g ( - - ---------------------------------------------------------------------------------- 1
L ' p v j ^  > - “ ■ - ’ . Z - Z ' d n P i j )
TABLA X C V I I I
D e t e r m i n a c i d n  p o t e n c i o m é t r i c a ,  m e d i a n t e  e l  método  de 
RIIMGBOn-HARlU , de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  de - 
e s t e q u i o m e t r i a  1 ; 2 , I n ( I I I ) - A c i d o  p i c o l i n i c o »
( 5 0  ml de s o l u c i d n  donde  C j^ = 1 0  Cp^=5”. i ü  ^ M , y L = 0 , l M  con-------
KNOg, T = 25 4 1 ° C ) .
KOH
( m l )
pH E(mV) p i n
/ " ( I n P i g ) ' . /
Z - p i ’ _ 7 "
0 , 0 0 2 , 9 6 - 5 2 0 6 , 5 0 6 , 5 2 2 , 7 1 1 1 , 7 3
0 ,  60 3 , 1 0 - 5 3 1 6 , 6 5 6 , 2 0 2 , 0 1 1 1 , 6 6
1 , 1 6 3 , 3 2 - 5 3 6 , 5 6 , 9 3 3 , 7 7 2 , 9 2 1 1 , 6 2
1 , 5 0 3 , 5 6 - 5 6 2 , 5 5 , 2 3 3 , 3 6 2 , 9 8 1 1 ,5 5
1 , 7 0 3 , 7 3 - 5 6 9 5 , 5 5 2 , 9 7 3 , 0 1 1 1 , 5 3
1 , 9 0 6 , 0 3 - 5  6 0 ,5 6 , 1 3 2 , 6 0 3 , 0 1 1 1 , 5 6
2 , 0 0 6 , 2 5 - 5 6 9 6 , 5 5 1 , 9 9 3 , 0 0 1 1 , 5 6
2 , 0 8 6 , 6 9 - 5 7 9 , 5 7 , 0 0 1 ,5 7 2 , 9 8 1 1 , 6 3
2 , 1 6 6 , 8 2 - 5 9 3 7 , 7 5 1 ,0 6 2 , 9 6 1 1 , 7 7
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En l a  f i g u r a  85 se  ha n  r e p r e s e n t a d o  l o s  p u n t o s  e x p e r i  
m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s   ^^ y pH,  s i e n d o ;
Z " ( I n P l 2 ) ' _ 7
< 1 : 2  = P ' "  *  z l o g  «  p i ( H )  * ^“ ' p Î ' ' / ” ” ^
c o r r e s p o n d i e n d o  l a  o r d e n a d a  d e l  mxn imo de l a  c u r u a  o b t e n i d a  a l  
v a l o r  da  l o g
Es p o s i b l e  que  l o s  p u n t o s  con  v a l o r e s  de ^ mayo—
r e s  que  a p a r e c e n  a l o s  pH mas a l t o s  sean  d e b i d o s  a un c o m i e n z o  
de l a  f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 3 .
Se han  r e a l i z a d o  c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  de l a  c o n s t a n ­
t e  , s i g u i e n d o  e l  mismo p r o c e d i m i e n t o  que  e l  a n t e r i o r —
m e n t e  e x p u e s t o ,  o b t e n i é n d o s e  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
S e r i e  nS l o g  x CT S U. = x 4 t . SI n t P i ) ^  n - 1  m /  m
1 1 1 , 5 4
2 1 1 , 5 8  #
3 1 1 , 5 5  1 1 , 5 6  0 , 0 2 9  0 , 0 1 3  1 1 , 5 6  4 0 , 0 4
4 1 1 , 6 0
5 1 1 , 5 3
con  un margen  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
I I I . 5 . 4 . 7 . 3 . -  C o m p l e j o  1 : 1  I n ( I I I ) - A c i d o  p i c o l i n i c o .
P a r a  d e t e r m i n a r  l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  corn— 
p l e j o  I n P i ,  se ha u t i l i z a d o  una r e l a c i d n  i n i c i a l  de c o n c e n t r a —
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c l o n e s  m o l a r e s  de ;
C_ = 1 0 " ^ n  ; C „ .  = 2 . 1 0 " * MI n  P i
con  l a  c u a l  d e s p r e c i a r e m o s , en l o s  b a l a n c e s  de c o n s e r v a c i d n  -----
d e l  c a t i o n  y d e l  l i g a n d o ,  l a  c o n c e n t r a c i o n  t o t a l  d e l  c o m p l e j o  -  
I n ( P i ) g .  P o r  c o n s i g u i e n t e ,  a p a r t i r  de m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y -  
de pH,  en un a  d i s o l u c i d n  de e s t e  t i p o ,  se c a l c u l a ,  p a r a  cada  me 
d i d a  e x p e r i m e n t a l ,  e l  s u m a t o r i o :
/ * ( I n P i ) ’ J
" c T C 'j
d o n d e :
^ ■ ( In P i ) > _ 7  ' =In -L  ( l n ^ ' ) ’ _ 7 -  L ( I n P i ^ )
l o g (  = l o g (
 ^ ~  ( I n P i 2 ) ’ _7
P a r a  e l  c a l c u l e  de ( I n P i 2 ) ' _ 7  se ha  em p l ea do  e l  v a ­
l o r  me d io  de o b t e n i d o  en e l  a p a r t a d o  I I I . 5 . 4 . 7 . 2 . ,  —
L o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  c o n s e g u i d o s  se exponen
en l a  t a b l a  I C .
En l a  F i g u r a  86 se  han r e p r e s e n t a d o  l o s  v a l o r e s  de —
en F u n c i d n  d e l  pH , o b t e n i é n d o s e  d e l  a n â l i s i s  g r a F i c o  de -
e s t a  c u r v a  un v a l o r  de l o g  de :I  n P i
IPP  -  5 . 7 8
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TABLA IC
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de For> 
m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  I n ( I I I ) - A c i d o  p i c o l i n i c o ,  a p a r t i r  de  
m e d i d a s  c o n j u n t a s  y s u c e s i u a s  de p o t e n c i a l  y de p H ,
(5 0  ml  de s o l u c i d n  donde  [ ^ ^ = 1 0  ^Pl, C p ^ = 2 . 1 0  ^ M , ^ & = 0 , 1 M  con —  
KNO, ,  T = 25 f  1 ° C ) .
KOH
( m l )
pH E(mV) p i n
/ ■ ( i n P i )  ' _ 7
« 1 = 1
0 , 0 0 2 , 9 3 - 5 2 2 , 5 4 , 2 3 2 , 2 7 - 0 , 7 2  - 5 , 7 8
0 , 9 6 3 , 0 8 - 5  24 4 , 3 0 2 , 1 2 - 0 , 6 5 5 , 7 8
1 , 7 0 3 , 3 2 - 5 2 6 , 5 4 , 4 3 1 , 8 9 - 0 , 5 1 5 , 0 1
2 , 1 4 3 , 5 1 - 5 2 9 , 5 4 , 5 8 1 , 7 0 - 0 , 3 8 5 , 9 0
2 , 4 4 3 , 6 9 - 5 3 3 4 , 7 5 1 , 5 2 - 0 , 2 7 6 , 0 0
2 , 6 0 3 , 9 4 - 5  3 8 ,5 5 , 0 3 1 , 2 8 - 0 , 1 5 6 , 1 6
2 , 8 2 4 , 1 4 - 5 4 3 , 5 5 , 2 8 1 , 1 0 - 0 , 0 9 6 , 2 9
2 , 9 0 4 , 3 2 - 5 4 8 , 5 5 , 5 3 0 , 9 3 - 0 , 0 5 6 , 4 1
2 , 9 8 4 , 5 2 - 5 5 5 5 , 8 5 0 , 7 6 - 0 , 0 2 6 , 5 9
3 , 0 6 4 , 7 9 - 5  65 6 , 3 5 0 , 5 5 - 0 , 0 1 6 , 8 9
Como se  a p r e c i a  en l a  F i g u r a  0 6 ,  se  ha  o b t e n i d o  un a  • 
rama a s c e n d e n t s ,  h a c i a  v a l o r e s  m a y o r e s  de p H , Formada p o r  p u n — 
t o s  e x p é r i m e n t a l e s  que se a l i n e a n  en p e n d i e n t e  ( 4 1 ) ,  l o  q u e  pa ­
r e c e  i n d i c a r  l a  e x i s t e n c i a  de un c o m p l e j o  t e r n a r i o  h i d r o x i l a d o  
de F o r m u l a  I n P i O H .  A h o r a  b i e n ,  a d i F e r e n c i a  de l o  o c u r r i d o  en - 
d i s t i n t a s  o c a s i o n e s  con  l o s  c o m p l e j a n t e s  e m p l e a d o s ,  en e s t e  c a ­
so no se o b s e r v a  e x p e r i m e n t a l m e n t e  n i n g u n  p r e c i p i t a d o  en e l  i n ­
t e r v a l o  de pH e s t u d i a d o ,  y ademas e s t a  rama ha  r e s u l t a d o  r e p r o -
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ducible en cuantas ocasiones se ha repetido la anterior determi 
nacidn. Por otra parte, se ha calculado, para los puntos de esa
rama, la j_ (inPig)'^? existante a partir de la constante ------
*^In(Pi) determinada previamente, observandose que en ningun ca 
30 llega a predominar el complejo de estequiometria 1:2 sobre - 
el 1:1 (los câlculos se realizan muy fâcilmente sustituyendo el 
valor de (InPl 2 ) ’ __7 en la ecuacidn de conservacidn de la can­
tidad del catidn m e télico), por lo que no parece posible acha—  
car dicha rama ascendente a la formacidn del complejo de este—  
quiometria 1:2.
Por consiguiente, no hay ninguna razdn a priori que - 
nos obligue a no considérer la posible formacidn del complejo - 
InPiOH, y entonces, tomando la abcisé del punto de interseccidn 
de la tangente a la curva de pendiente ( 4 1 )  con la paralela al 
ej e de abcisas de ordenada 5,78, puede obtenerse el valor de —
« i : " ; " '
En el caso del complejo InPi, que estâmes estudiando, 
si que tienen una gran importancia las correcciones introduci—  
das en el término log (^ (InPi)'_7/^ Pi*_7) debidas a la exis—  
tencia de complejo In(Pi) 2 * Consideremos por ejemplo la medida 
experimental que nos da un valor de pH de 3 , 0 8  y un pin de 4 ,3 0 .  
Si calculâmes, para estos valores, el log (7. ( I nP i) '_7//. Pi'_7) 
sin tener en cuenta la correccidn debida a la formacidn del corn 
plejo In(Pi) 2 » es decir, mediante la expresion:
^ “ (I nPl)’_7 "j/Vt'Cln -
l o ,  = l o g
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SB o b t i e n e  un u a l o r  de e s t e  t é r m i n o  de - 0 , 4 9 ,  con l o  que 
s é r i a  i g u a l  a 5 , 9 3 ,  o s e a ,  0 , 1 5  u n i d a d e s  mayor  que e l  u a l o r  con 
s è g u i d o  c o n s i d e r a n d o  l a  F o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  ( I n P i ^ ) * .
La c a u s a  f u n d a m e n t a l  de e s t e  h ec ho  no es en r e a l i d a d
l a  g r a n  i m p o r t a n c i a  de l a  c o n c e n t r a c i o n  t o t a l  de c o m p l e j o  --------—
I n l P i ) ^ ,  s i n o  que  en l a  z ona  de pH u a l e d e r a  p a r a  c a l c u l a r  l a  —  
c o n s t a n t e  , y con  una  d i s o l u c i d n  con l a s  c o n c e n t r a c i o n e s
i n i c i a l e s  que n o s o t r o s  hemos e m p l e a d o ,  l a  c o n c e n t r a c i d n  de c a - —
t i d n  I n ^ ’ l i b r e  en d i s o l u c i d n  es muy p a r e c i d a  a l a  c o n c e n t r a ------
c i d n  i n i c i a l  t o t a l  p o r  l o  que  l a s  c o r r e c c i o n e s  m a t e m â t i c a s
a p l i c a d a s  a d q u i e r e n  un a  g r a n  i m p o r t a n c i a ,  y c u a l q u i e r  f a c t o r  —  
que i n f l u y a  en e l l a s  i n f l u i r â  d e c i s i u a m e n t e  en l o s  v a l o r e s  de -
^ , o b t e n i d o s .^ 1 : 1
Una s e r i e  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  de e s t a  c o n s t a n t e ,  
u t i l i z a n d o  en t o d a s  e l l a s  e l  p r o c e d i m i e n t o  e x p u e s t o  a n t e r i o r m e n  
t e ,  ha  dado l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
S é r i a  nQ l o g  x . S Lu = x 4 t . S
InPi n-1 itr ~ m
1 5 , 7 0
2 5 , 0 0
3 5 , 9 0  5 , 8 1  0 , 0 5 6  0 , 0 2 5  5 , 8 1  4 0 , 0 7
4 5 , 7 5
5 5 , 8 0
con un margen  de c o n f i a n z a  d e l  95% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
I I I . 5 , 4 . 8 , -  D i s c u s i d n  de r e s u l t a d o s .
A l o  l a r g o  de t o d o s  l o s  a p a r t a d o s  de e s t e  c a p i t u l o  se 
h an com en ta do  en p r o f u n d i d a d  cada  uno  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i -
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dos, as! como las uariaciones efectuadas sobre la teoria gene—  
rai, ideada por RINGBOM y HAR3U, con el fin de poder aplicar es 
te método potenciométrico al calcula de las constantes de forma 
cion sucesivas del In(III) con cada uno de los ligandos estudia 
dos. Es por ello, por lo que en este apartado, vamos a limitar- 
nos a comparar los resultados obtenidos por nosotros con los en 
contrados en la bibliografia, especificando en cada caso las —  
condiciones expérimentales y la técnica de trabajo con que se - 
obtuuieron cada una de las constantes. Estos datos estan expues 
tos en la tabla C .
■ Como puede verse en dicha tabla C, a pesar de las po-
cas referencias bibliogrâficas existantes, y teniendo en cuenta
las difarencias apreciables de las fuerzas idnicas de trabajo -
a las que se han calculado algunas de las constantes dadas en -
la bibliografia con las utilizadas por nosotros, la concordan—
cia entre dichos valores es testante satisfactoria. Conviens ci
tar aqui que, evidentemente, las simplificaciones realizadas, -
sobre todo en el caso de los sistemas con ligandos capaces de -
dar complejos sucesivos InL, InLg y InL^, llevan consigo un  ---
error, pues an realidad, lo que existe en disolucion, con las -
concentraciones molares a las que se ha trabajado sobre todo pa
ra calcular las constantes y , son mezclas de com
InL InLg
plejos de diferente estequiometria, lo que hace que el procedi- 
miento empleado por nosotros sea una aproximacion (bastante va­
lida a juzgar por las amplias zonas de pH donde los distintos
 ^^  permanecen constantes) para poder aplicar un método gene 
r al a casos de complejos sucesivos con constantes de estabili —  
dad muy parecidas.
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TABLA C
Constantes; de formacidn de complejos del tipo J n( 111 )- 
“ Acidos carboxilicQS.
( l o s  v a l o r e s  que  f i g u r a n  en l a  p a r t e  s u p e r i o r  de c a d a  r e c u a d r o  
son  l o s  o b t e n i d o s  en e s t e  t r a b a j o  p o r  e l  método  de RING80M-HAR— 
3U,  con  e l  e l e c t r o d o  de I n ( H g )  a ^  = 0 ,  IM con  KNO^ y T = 2 5 f l ° C ) , .
\ ^ o g  K I n , L I n L , - H I n , 2 L I n L ^ . H I n , 3 L
L I n L InLOH IH L 2 I n L ^ H I n L j
AIDA
1 0 , 1 4 4 0 , 0 6
9 , 5 4 ( 2 7 0 )
1 9 , 6 7 4 0 , 1 1
1 8 , 4 1 ( 2 7 0 )
T a r t â r i c o
4 , 5 4 0 , 1 2
4 , 4 8 4 0 , 0 4  
( 2 0 5 1  .
7 , 5 8 4 0 , 0 9
A s p â r t i c o
9 , 5 6 4 0 , 1 0 1 6 , 7 4 0 , 1 3 4 , 7 5 4 0 , 1 0
M a l d n i c o '
5 , 9 7 4 0 , 0 6 1 0 , 1 3 4 0 , 0 5
M a l e i c o 5 , 0 5 4 0 , 0 5
5 , 0 ( 2 7 1 ) 7 , 1 ( 2 7 1 )
O x â l i c o
6 , 0 2 4 0 , 0 5
5 , 3 0 ( 2 6 8 )
1 1 , 4 7 4 0 , 0 6
1 0 , 5 2 ( 2 6 8 )
1 4 , 5 3 4 0 , 0 7
1 4 , 7 4 0 , 1
" ( 2 0 5 )
5 , 0 1 4 0 , 0 7 - 3 , 7 4 0 , 1 0 1 1 , 5 6 4 0 , 0 4 1 5 , 7 7 4 0 , 0 4
P i c o l i n i c o
- - - -
625
( 2 0 5 ) ;  T = 2 0 ° C , y k - o , l  ( K C I O ^ ) ,  r e p a r t e  e n t r e  dos f a s e s .
( 2 6 8 ) :  T = 25° C = 1 ( N a C l O ^ ) ,  r e p a r t o  e n t r e  dos F ase s .
( 2 7 0 ) :  T = 2 5 ° C , j ü L = 0 , 3  ( K C l ) ,  p o t e n c i o m e t r i a  con  e l e c t r o d o  de
v i d r i o .
.0( 2 7 1 ) :  T = 25 C , ^ = 0 , 2  ( N a C l O ^ ) ,  p o l a r o g r a f i a ,
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I I I . 5 . 5 . -  D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de F o r m a c i d n  de c o m p l e j o s
de l i g a n d o  m i x t o  l n ( I I I ) - A c i d o  i m i n o d i a c é t i c o  ( A I D A ) -
- l i g a n d o  s e c u n d a r i o .
Para desarrollar este apartado se ha escogido al aci­
do iminodiacético (AIDA) como ligando principal de los comple—  
jos de ligando mixto gue van a estudiarse, ya gue, como se expu 
30 en el apartado III.5.2., con este sistema se obtiene una res 
puesta reversible del electrodo de gotas de amalgama de indio - 
al exceso de complejante, lo gue posibilita su estudio por po—  
tenciometria directa con dicho electrodo, y porgue es, de todos 
los complejantes estudiados en los apartados précédantes, al —  
mas adecuado para este tipo de estudios, ya gue su capacidad —  
quelatante, aungue peguena, es suFiciente como para asegurar —  
una moderada estabilidad del complejo binario I n (III)- AI DA , lo 
cual permite su utilizacion como sistema principal en presencia 
de un gran exceso de ligando secundario. De cualguier modo es - 
necesario senalar gue aungue-no van a ser estudiados por noso—  
tros en este apartado, no hay ninguna razon para descartar a —  
los restantes sistemas complejantes gue se han tratado a lo lar 
go del capitulo como ligandos principales de posibles complejos 
de ligando mixto en condiciones de experimentacion adecuadas.
Como ligandos secundarios para estos complejos, hemos 
escogido aguellos gue por su peguena capacidad de complejacion 
con el cation In(III), no presentan problemas de desplazamien­
ta de la reaccion de complejacién principal I n (III) - AIDA, aun—  
gue se trabaje con un exceso considerable de dicho ligando se—  
cundario, condicion esta indispensable para aplicar el método - 
desarrollado en la parte teorica de la presents memoria.
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En eFecto, se ha intentado estudiar por el método de 
R INGBOM— HAR3U la Formacidn de los complejos de ligando mixto —  
del tipo In(III)-AIOA-Acido maldnico y In(III)-AIDA-Acido tarta 
rico, donde In^'_7 = 5 . 1 0  /,~AIDA_7 = 10 y /^"Maldnico_7
y l_ Tartarico_7 = 2.10 , obteniéndose en ambos casos unos re­
sultados que no pueden utilizarse grlFicamente en la determina­
cidn de constantes de Formacidn de dichos complejos, debido a - 
que al trabajar con un exceso de estos acidos empleados como li 
gandos secundarios, se favorecen los complejos In(III)-(Acido - 
maldnico)^ o In( II l)-( Acido tartarico)^, siendo x > l ,  los cua—  
les tienen constantes condicionales de estabilidad, a los valo- 
res de pH en que sa trabaja, muy superiores a la del complejo - 
principal I n (I I I)-AIDA, no dândose, por consiguiente, las condi 
clones de experimentacidn adecuadas para la Formacidn y el estu 
dio de los complejos mixtos que pretendiamos tratar. Como ya —  
dijimos antes, esto no signiFica en absolute que no existan com 
plejos de ligando mixto de ese tipo, sino que en las condicio—  
n es expérimentales empleadas por nosotros, que son las necesa—  
rias para aplicar con precisidn el método de RINGBOM-HARJU a es 
te tipo de sistemas, no pueden ser estudiados.
Se han escogido por tanto, como ligandos secundarios 
el acatato (AcO ) y el âcido maleico (Maie).
Las condiciones de experimentacidn y los electrodos - 
utilizados para realizar las medidas serân los mismos que los - 
empleados para los complejos binaries estudiados hasta ahora, - 
es decir, se utilizers un electrode de gota colgante de amalga­
ma de indio como electrodo indicador de la actividad del ion in 
dio libre en disolucion, y la temperatura y la Fuerza idnica es 
tarân Fijadas a 25 f 1°C y 0,1M (KNO ) respectivamente.
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Como Van a e s t u d i a r s e  c o m p l e j o s  d e l  t i p o  I n ( I I I ) - A I D A -  
- A p ,  s i e n d o  A e l  l i g a n d o  s e c u n d a r i o  em p le ado  en c a d a  c a s e ,  s e r a  
n e c B s a r i o  o p e r a r  con s o l u c i o n e s  en l a s  que l a  r e l a c i d n  m o l a r  de 
l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  d e l  c a t i o n  m e t a l i c o ,  I n ( I I I ) , y d e l  l i g a n d o  
p r i n c i p a l ,  AIDA,  sea ;
- - I n l i i i i  = _0 ,5_-  -  - - -
AIDA
I I I . 5 , 5 . 1 . -  C o m p l e j o s  I n ( l I l ) - A c i d o  i m i n o d i a c e t i c o  ( A I D A ) - a c e t a  
t o .
Memos u t i l i z a d o  l a s  s i g u i e n t e s  c o n s t a n t e s  s u c e s i v a s  - 
de f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  I n ( 1 1 1 ) - A c e t a t e  ( 2 7 2 ) :
. lO^ 'SO, ,  1 0 ^ . 5^. K3 = lol'SS;
c a l c u l a n d o s e  l o s  v a l o r e s  de ^  ^n(OH AcO) ^ p a r t i r  de l a  e x p r e — 
s i o n  :
7 , 9 0 / - A _ n -  , i n 9 ' 0 8 / -  -  ?4+ 1 0 ^ » ^ 7 ' A cQ - J  f  1 0 ^ 'U ° / r A c O -_ 7
.0 .A 25 C V JJ^  =0 , 1M e l  c o l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de -  
d i s o c i a c i o n  d e l  a c i d o  a c e t i c o  es ( 1 5 3 ) :
4 , 6 5
y p e r  l o  t a n t o ,  c a l c u l a r e m o s  l a  c o n c e n t r a c i d n  de i o n  a c e t a t o  l i
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bre a cada valor del pH a partir de la ecuacion:
'  r A c o - _ 7 ( i  f  10^ - ® V h"_7)
donde C , „ es la concentracidn inicial total de ligando secunda 
AcO
r i o  { / _  AcO __7 4 ^  AcOH_7) ,  Y y son l o s  vo lume nes i n i c i a l  
y f i n a l  despues de cada a d i c i d n  de r e a c t i v o  n e u t r à l i z a n t e .
Las concentraciones molares utilizadas de las diferen 
tes especies en solucidn ban sido:
C ( « e O - + « c O H ) = 2 - l ° " ' "
con las cuales nos aseguramos la formacidn de un complejo bina- 
rio principal In(lII)-AIDA de estequiometria 1:1, disponiendose 
de un exceso suficiente de ligando secundario, como para que —  
pueda formarse el complejo de ligando mixto.
Valorando una solucidn de este tipo con HNO^ y midien 
do su potencial con un electrode de gota colgante de amalgama - 
de indio, a los diferentes valores de pH résultantes, se obtie- 
nen los resultados expérimentales expuestos en la tabla Cl.
En la figura 87 estan representados los puntos experi 
mentales de coordenadas pAcG y ^  ^ , siendo:
/ ." ( InAIDA)’_7
= pin 4 l o g  '
El termine log {/_ ( In AI DA) ^__7// AID A ' _7 ) ha sido c a l -  
culado a p a r t i r  de la  expresidn:
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TABLA CI
D e t e r m i n a c i d n  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  com------
p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  I n ( l I I ) - A I O A  ( a c i d o  i m i n o d i a c e t i c o ) -AcO 
( a c e t a t o ) ,  p o r  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH.
( 5 0  ml  de s o l u c i d n  donde C j ^ = 5 . l o ' ' ‘ n ,  C ^ j p ^ = 1 0 ' ^ n ,  C ( * c o - + * c O H r  
= 2 . 1 0 "  M , J L = 0 , 1 M  con KNO , T = 25 4 1 ° C ) .
HNO
( m l )
pH E(mV) p l  n
1°9°^1(H)
/T(InI)'_7
Z ’ I ’ J
p AcO
0 , 0 0 5 , 2 7 - 5 9 6 , 5 7 , 9 3 4 , 0 6 - 0 , 0 1 1 1 , 9 8 1 , 7 9
0 , 7 0 5 , 1 1 - 5 9 2 7 , 7 0 4 , 2 2 - 0 , 0 2 1 1 , 9 0 1 , 8 3
1 , 7 4 4 , 9 0 - 5 8 6 7 , 4 0 4 , 4 3 - 0 , 0 2 1 1 , 8 1 1 , 9 1
2 , 9 6 4 , 6 9 - 5  7 9 , 5 7 , 0 8 4 , 6 4 - 0 , 0 3 1 1 , 6 9 2 , 0 1
4 , 1 8 4 , 4 9 - 5 7 3 6 , 7 5 4 , 8 5 - 0 , 0 4 1 1 , 5 6 2 , 1 2
5 , 3 2 4 j 3 0 - 5 6 6 6 , 4 0 5 , 0 4 - 0 , 0 5 1 1 , 3 9 2 , 2 5
6 , 3 8 4 , 0 8 - 5 5 8 , 5 6 , 0 3 5 , 2 6 - 0 , 0 6 1 1 , 2 3 2 , 4 2
7 , 1 4 3 , 8 9 - 5 5 1 , 5 5 , 6 8 5 , 4 6 - 0 , 0 7 1 1 , 0 7 2 , 5 9
7 , 8 2 3 , 6 8 - 5  44 5 , 3 0 5 , 6 8 - 0 , 0 9 1 0 , 8 9 2 , 7 8
8 , 2 8 3 , 5 0 - 5 3 8 5 , 0 0 5 , 8 8 - 0 , 1 2 1 0 , 7 6 2 , 9 5
8 , 7 4 3 , 2 9 - 5 3 1 4 , 6 5 6 , 1 2 - 0 , 1 7 1 0 , 6 0 3 , 1 5
9 , 3 0 3 , 0 7 - 5 2 4 , 5 4 , 3 3 6 , 3 8 - 0 , 2 5 1 0 , 4 6 3 , 3 6
9 , 8 4 2 , 8 8 - 5 1 9 , 5 4 , 0 8 6 , 6 3 - 0 , 3 6 1 0 , 3 5 3 , 5 5
1 0 , 6 2 2 , 7 0 - 5 1 6 3 , 9 0 6 , 8 8 - 0 , 4 7 1 0 , 3 1 3 , 7 4
I  = AIDA
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/ " ( InAIDA)"_7  "Û7" ^In " L  ^ J
l o g ( -------------------------- ) = l o g ( —  --------------------------------------------------------------- )
( C , I O . - C l n )  + Z - ( I n : + ) ' _ 7  
donde  Z , " ( I n ^ - ) ’ _ 7  = Z " l n ^ - _ 7 .  «•  i „ ( q h , „eO) '
Como se de d u c e  d e l  a n a l i s i s  de l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l ,  
se  pone  de m a n i f i e s t o  l a  e x i s t e n c i a  de un c o m p l e j o  I n ( 1 1 1  ) - A I Dfr- 
-AcO de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1 ,  ya que se o b t i e n s  una p a r t e  de -  
d i c h a  c u r v a  que  se c o n f u n d e  Con una r e c t a  de p e n d i e n t e  ( - 1 ) .  La 
a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  de e s t a  r e c t a  con l a  p a r a l e l a  
a l  e j e  de a b c i s a s ,  que t i e n e  p o r  o r d e n a d a  e l  v a l o r  d e l  l o g  —  
*^ I nA lD A^  o b t e n i d o  en e l  a p a r t a d o  1 1 1 . 5 . 4 , 1 . 1 . ,  es d e c i r  1 0 , 2 1 ,  
p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r  d e l  l o i g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  a p a r e n t e  de 
f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  m i x t o  e s t u d i a d o :
^ î n « O M c S °  '
Como puede  o b s e r v a r s e ,  se ha e s c o g i d o  como v a l o r  de -
l o g  e l  o b t e n i d o  s i n  a p l i c a r  l a  c o r r e c c i d n  m a t e m â t i c a  -I n A I D A
de d i c h a  c o n s t a n t e ,  a p a r t i r  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  
c o m p l e j o  I n C A l D A ) ^ »  d e s a r r o l l a d a  en e l  a p a r t a d o  I I I . 5 . 4 . 1 . 3 . ,  -  
y a  que  s i  se h u b i e r a  tomado e l  v a l o r  de l o g  c o r r e g i d o ,
e s t o  e s ,  1 0 , 1 4 ,  d e b e r i a  de h a b e r s e  c a l c u l a d o  e l  t e r m i n e  l o g  ------
( /  ( I n A I D A ) * _ 7 / /  A IDA*_7)  segûn l a  e c u a c id n :
/ - ( I n A I D A ) ' _ 7  - / - ( I n ^ - ) ’ _ 7 - /  ( I n A I D A 2 ) ’ _7
l o g ( ---------------------------) = l o g ( --------------------------g --------------------------------------------------------- }■
( C „ , , - C , „ ) - „ - i - + / - ( I n = ^ ) ' _ 7 - / - ( I n A I O A p : 7
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Esto es precisamente lo que hemos hecho en la tabla - 
C Il, en la cual estan recogidos, ademas de los distintos valo—  
res que adopta el término log (/ (I nAIDA) *_7// AIDA*_7) calcula 
do segun la expresidn anteriormente expuesta para cada medida - 
experimental, los valores del cologaritmo de la concentracidn - 
de complejo (InAIDA^)* en cada punto de la determi n ac i on . Estos 
valores han sido calculados aplicando las ecuaciones (130) y -- 
(131) expuestas en el mencionado apartado III.5.6.1.3. Para cal 
cular /  AIDA*_7 mediants la ecuacidn (131) se ha utilizado un - 
valor de log K%n(AIDA^ ~ 19,67, y se ha supuesto, ademas, que 
en las condiciones de experimentacidn utilizadas, no existen -- 
reacciones colaterales del complejo In(AIDA ) 2  con los iones ace 
tato, con al fin da podar tomar (h,oh,AcQ)=^-
En la figura 88 estan representados los puntos de ---
coordenadas y pAcO, donde = pin 4 log ^
(/"(InAIDA) *_7/ / " a IDA'_7)* .
La abcisa del punto de interseccidn de la recta de —  
pendiente (-1), definida por los puntos expérimentales obteni—  
dos de esta manera, con la paralela al eje de abcisas cuya orde 
nada es el valor corregido de log obtenido en el apar
tado III.5.4.1.3., es decir 10,14, proporciona el valor de ---
-
Como puede apreciarse, la constante de formacidn del 
complejo de ligando mixto In(III) - AIDA-Acetato obtenida por am- 
bos metodos de calculo es idéntica, lo que hace pensar en la va 
lidez de los razonamientos empleados.
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TABLA C I I
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de F o r ­
m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  I n ( I I I ) - A I D A - A c O  , i n t r o d u  
c i e n d o  en l a  c o r r e c c i d n  m a t e m â t i c a  l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  d e l  -  
c o m p l e j o  I n t A I D A Ï g  Fo rm a d o ,  a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a —  
l e s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  C I .
p i n ^ A I D A ( H )
/ " ( I n A I D A ) * _ 7  , 
l o g  ( --------------------------- )
/ " A I D A ' _ 7
p ^ I n A I D A g )  '
7 , 9 3 4 , 0 6 - 0 , 0 3 1 1 , 9 6 3 , 5 8
7 , 7 0 4 , 2 2 - 0 , 0 4 1 1 , 8 8 3 , 6 2
7 , 4 0 4 , 4 3 - 0 , 0 4 1 1 , 7 9 3 , 6 7
7 , 0 8 4 , 6 4 - 0 , 0 5 1 1 , 6 7 3 , 7 3
6 , 7 5 4 , 8 5 - 0 , 0 6 1 1 , 5 4 3 , 7 8
6 , 4 0 5 , 0 4 - 0 , 0 7 1 1 , 3 7 3 , 8 0
6 , 0 3 5 , 2 6 —0 , 0 8 1 1 , 2 1 3 ,8 5
5 , 6 8 5 , 4 6 - 0 , 1 0 1 1 , 0 4 3 , 8 7
5 , 3 0 5 , 6 8 - 0 , 1 3 1 0 , 8 5 3 , 9 0
5 , 0 0 5 , 8 8 - 0 , 1 6 1 0 , 7 2 3 , 9 5
4 , 6 5 6 , 1 2 - 0 , 2 3 1 0 , 5 4 4 , 0 0
4 , 3 3 6 , 3 8 - 0 , 3 2 1 0 , 3 9 4 , 1 0
4 , 0 8 6 , 6 3 - 0 , 4 2 1 0 , 2 9 4 , 2 2
3 , 9 0 6 , 8 8 - 0 , 5 2 1 0 , 2 6 4 , 4 7
En ambas f i g u r a s  p u e d e  o b s e r v a r s e  a s i m i s m o  cdmo e x i s ­
t e n  u nos  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  en l a  zona  de v a l o r e s  de pAcO -  
mas p e q u e n o s ,  que t i e n e n  un v a l o r  de s u p e r i o r  a l  de l o s  pun
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n AIDA ACETATO
12JD0
11,50.
11.00 -
10.50-
10.14-
p AcO3.48
Fîg.88.—D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de F o r m a c i d n  de c o m p l e ­
j o s  de l i g a n d o  m i x t o  I n ( I I I ) - A I D A - A c e t a t o ,  a p a r t i r  
de m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH
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t o s  que d e f i n e n  l a  r e c t a  de p e n d i e n t e  ( - 1 ) .  E s t e  h ech o  puede  de 
b e r s e  muy b i e n  a l a  e x i s t e n c i a ,  en esa  zona  de a l t a s  c o n c e n t r a ­
c i o n e s  de a c e t a t o  l i b r e ,  de c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  d e l  t i p o  
I n ( I I I ) - A I D A - ( A c e t a t o ) 2 • D e b i d o  a l a  p o c a  p r e c i s i o n  con que se 
p ue d e  e s t u d i a r  ese i n t e r v a l o  de p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  en l a s  —  
c o n d i c i o n e s  e m p l e a d a s  p o r  n o s o t r o s ,  ya  que  l o s  p u n t o s  e s t a n  muy 
p r o x i m o s  e n t r e  s i  y , p a r a  no i n f l u i r  en l a  f u e r z a  i d n i c a  con  - -  
que  se d e t e r m i n e  l a  c o n s t a n t e ,  no es c o n v e n i e n t e  a u m e n t a r  mucho 
AcO~4AcOH)* c o n s i d e r a r e m o s  en e s t e  t i p o  de t r a b a j o  l a  p o s i  
b l e  f o r m a c i d n  de d i c h o  c o m p l e j o .
A l a  v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se ha  r e a l i z a -
do una  s e r i e  de c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  de l o g  u t i l i -
InA IOAAcO
zando e l  met odo  de c a l c u l o  mas s e n c i l l o ,  es d e c i r  e q u a l  en e l  -  
que  l a s  c o r r e c c i o n e s  m a t e m a t i c a s  v i e n e n  dadas  p o r  e l  t e r m i n e ;
^ • ( I n A I D A ) ’_7  “ r  '
l o g  ~ l o g
t
Q a a i n _ 9 1 . l n «
In A I D Ay e l  v a l o r  de l o g  es 1 0 , 2 1 .  L o s  r e s u l t a d o s  han  s i d o  —
l o s  s i g u i e n t e s ;
S e r i s n A  l o ,  7 ^  7 + t . s m
1 3 , 4 7
2 3 , 4 0
3 3 , 4 8  3 , 4 5  0 , 0 3 2  0 , 0 1 4  3 , 4 5  4 0 , 0 4
4 3 , 4 5
5 3 , 4 7
con un margen  de c o n f i a n z a  - d e l  9S% ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
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Como ya  d e t a l l a m o s  an e l  c a p i t u l e  de l o s  c o m p l e j o s  de 
l i g a n d o  m i x t o  de m e r c u r i o  ( a p a r t a d o  I I I . 2 . 4 , 1 . ) ,  d e b i d o  a que  -  
p a r a  c a l c u l â t  e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  com 
p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o  hemos t e n i d o  que b a s a r n o s  en e l  v a l o r  de 
l o g  y e s t e  v i e n e  a f e c t a d o  p o r  una i m p r e c i s i d n  q u e ,  c d ­
mo se c a l c u l d  en e l  a p a r t a d o  1 1 1 . 5 . 4 . 1 . 1 . ,  es de f  0 , 0 6 ,  e l  r e -
s u l t a d o  o b t e n i d o  p a r a  l o g  de 3 , 4 5  4 0 , 0 4  es sd la m e nInAIDAAcO
t e  v a l i d o  s i e m p r e  y cuando  c o n s i d e r e m o s  e l  v a l o r  a d o p t a d o  de —  
l o g  K ^ n A lD A^  ( 1 0 , 2 1 )  como un v a l o r  f i j o  y s i n  e r r o r .  S i  se c o n ­
s i d é r a ,  p o r  l o  t a n t o  l a  i m p r e c i s i d n  d e l  c o m p l e j o  b i n a r i o ,  s e r a  
n e c e s a r i o  c a l c u l â t  l a  p r e c i s i d n  m i n i m a  de l a  d e t e r m i n a c i o n  ( o -  
e l  maximo e r r o r )  de un modo t o t a l m e n t e  i d é n t i c o  a como se d e t a -  
l l d  en e l  a p a r t a d o  I I I , 2 . 4 . 1 .  p a r a  e l  c o m p l e j o  HgAEDTNH^* Un —  
a n a l i s i s  de e s t e  t i p o  nos  l l e v a  a un r e s u l t a d o  de :
i  0 , 1 0
P o r  u l t i m o  vamos a a p l i c a r  a e s t e  c o m p l e j o  e l  metodo  
m a t e m a t i c o  de d e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de c o m p l e j o s  de l i g a n  
do m i x t o .  Se u t i l i z e r s  p a r a  e l l o ,  como es I d g i c o ,  l a  d e t e r m i n a -  
c i d n ,  c u y o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  son l o s  que se e n c u e n t r a n  
r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  C l ,  a p a r t i r  de l o s  c u a l e s  es p o s i b l e  c a l  
c u l a r ,  p a r a  ca da  v a l o r  de pAcO, e l  v a l o r  de K ip A ID A Ac O ^ qu e ;
^ I n A I D A , A c O  ^ I n A l D A ( H , OH, AcO) "  ^
InA IDAAcO = ^ " Â c ô v
ya que se ha  c o n s i d e r a d o  que  no e x i s t e n  c o m p l e j o s  a c i d o s  y b a s i  
c os  d e l  t i p o  In A I D A H ^ y I n A I D A ( O H ) j ,  y ademas:
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i  (InAIDA) ' _ 7
l ° 9 '^ ^ n A I D A ( H , O H , A c O ) = P l " ^ l ° 9  ^AID A ( H)
-  l o g  KI n , A I D A
InA ID A
Como ya se s e n a l o ,  e l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  buscada
do,  se o b s e r v a  una s e r i e  de v a l o r e s  c o n s t a n t e s  de K.
se o b t i e n s  cuando,  en un rango de pAcO s u f i c i e n t e m e n t e  e x t e n d i -
,InA IDA ,AcO  
InAIDAAcO
En l a  t a b l a  C I I I  se exponen l o s  v a l o r e s  de l o g  —  
o b t e n i d o s  de e s t a  manera  en un c i e r t o  i n t e r v a l o  deInAIDAAcO
pAcO.
TABLA C I I I
D e t e r m i n a c i â n  por  c a l c u l o  m a t e m a t i co  de l a  c o n s t a n t e  
de f o r m a c i d n  d e l  c o m p le j o  de l i g a n d o  m i x to  I n (  I I I ) - A I D A - A c O .  , 
a p a r t i r  de l o s  da to s  e x p é r i m e n t a l e s  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  C I ,  
o b t e n i d o s  p o t e n c i o m é t r i c a m e n t e .
pH p AcO InA IDA,A cO  InAIDAAcO
3 , 6 8 2 , 7 8 3 , 3 6
3 , 8 9 2 , 5 9 3 , 3 9
4 , 0 8 2 , 4 2 3 , 4 0
4 , 3 0 2 , 2 5 3 , 4 0
4 , 4 9 2 , 1 2 3 , 4 5
4 , 6 9 2 , 0 1 3 , 4 7
InAIDA,Ac O o b t e n i d o  en e l  i n —El  v a l o r  medio de l o g  K! 
t u d i a d o  es de 3 , 4 1 ,  e l  i 
d e n t r o  de l a  p r e c i s i d n  con que puede l l e v a r s e  a cabo l a  d e t e r m i
InAIDAAcO
t e r v a l o  e s c u a l ,  como vemos, c o i n c i d e .
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n a c io n  da d i c h a  c o n s t a n t e ,  con a l  co nseguido m e d ia n te  e l  metodo 
g r a f i c o .  La e c uac io n  de l a  c u r v a  c a l c u l a d a  segun l o s  v a l o r e s  ob 
t e n i d o s  a n t e r i o r m e n t e  es;
= 1 0 , 2 1  4 l o g  ( 1  4 1 0 ^»^^^“ Ac0 " _ 7 )  = f (pAcO)
I I I . 5 . 5 , 2 . -  Com ple jo s  I n ( I I I ) - A c i d o  i m i n o d i a c e t i c o  ( A I D A ) - A c i d o  
mal e i c o .
Como ya se i n d i c d  an e l  a p a r t a d o  I I I . 5 . 4 . 5 . 1 . ,  debi do  
a l  pequeno aumento de e s t a b i l i d a d  cuando se pasa d e l  co m p le jo  -  
I n ( I I l ) - M a l e i c o  a l  co mp le jo  I n ( I l l ) - ( n a l e i c o )  segun l a  r e a c —  
c id n  ;
I n ( I I I ) - M a l e  4 Male  <■ —  I n ( I I I ) - ( M a l e ) 2
no f u e  p o s i b l e  c a l c u l a r  l a  c o n s t a n t e  . Ahora b i e n ,  —
I n ( M a l e ) 2_
an e l  p r e s e n t e  a p a r t a d o ,  y con o b j e t o  de t e n e r  en c u e n t a ,  a l a  
h o r a  de l a  fo r m a c id n  d e l  p o s i b l e  c o m p le j o  de l i g a n d o  m i x t o ,  t o -  
das l a s  r e a c c i o n e s  c o l a t e r a l e s  c o no c i da s  d e l  c a t i o n  i n d i o  ( I I I )  
en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  que van a e m p le a r s e ,  hemos de 
c i d i d o  t e n e r  en cu e n t a  no sd lam ente  e l  co mp le jo  1; 1 I n ( I I I ) - M a -  
l e i c o ,  cuya  c o n s t a n t e  de fo rm a c id n  c a l c u l â m e s  en e l  a p a r t a d o  —  
I I I . 5 . 4 . 5 . 1 . ,  s i no  asimismo e l  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 2 ,  cuya cons 
t a n t e  g l o b a l  ( P 2  ^ ba tomado de l a  b i b l i o g r a f i a  ( 2 7 1 ) .  Ténga  
se en c u e n t a  que d ic h a  c o n s t a n t e  g l o b a l  se ha e x t r a i d o  de un —  
t r a b a j o  en e l  que e l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  d e l  com ple jo  —  —  
I n ( I I I ) - M a l e i c o  c o i n c i d e  exa c ta m ente  con e l  v a l o r  o b t e n i d o  por  
n o s o t r o s  en d ic ho  a p a r t a d o .
Por  l o  t a n t o ,  se han u t i l i z a d o  unas c o n s t a n t e s  de f o r
640
macion de l o s  s u c e s iu o s  c o m p l e j o s  que forma e l  I n d i o  ( I I I )  con 
e l  a c i d o  m a l e i c o ,  cuyos l o g a r i t m o s  son;
= 5 . 0 5  ; 1^9 = ^ ’ 1
y por  c o n s i g u i e n t e  e l  c o e f i c i e n t e  gC de r e a c c i o n e s  c o l a t e r a l e s  
se c a l c u l e r a ,  p a r a  d i s t i n t o s  v a l o r e s  de pH, segun l a  e cuac io n ;
La c o n c e n t r a c i d n  de a c id o  m a l e i c o  l i b r e ,  [_ M a l e _ 7 ,  a 
cada V a l o r  d e l  pH, se c a l c u l a  m e d i a n t e  l a  e x p r e s i d n ;
^ l . a l s - 5 ; -  = Z ' " a l . _ 7 ( l  f  l o 5 '7 9 / - H j7  +
donde se han u t i l i z a d o  l o s  v a l o r e s  de l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  - 
c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  s u c e s i v a s ,  a 25°C y yct = 0 , I M , r e s e n a — 
dos en e l  a p a r t a d o  I I I . 5 . 4 . 5 . ,  y donde;
^ M a le r ^ ^ C 0 2 H - C H = C H - C 0 2 H _ 7 4 /" C 0 2 H - C H = C H - C 0 2 _ 7 4 / "  C 02-C H =C H -C 0 ^_ 7
Las c o n c e n t r a c i o n e s  m o la r e s  u t i l i z a d a s  de l a s  d i f e r e n  
t e s  e s p e c i e s  en d i s o l u c i d n  han s id o :
'"in = C«IOA = Sale =
donde como puede a p r e c i a r s e  e x i s t e  un gran exceso de l i g a n d o  se 
c u n d a r i o  f r e n t e  a l  l i g a n d o  p r i n c i p a l ,  ya que debido a l a  b a j a  -  
e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p le j os  I n ( l l l ) - M a l e  y I n ( 1 1 1 ) - ( M a l e ) 2 , no 
hay p o s i b i l i d a d  de que d e s p l a c e n  l a  r e a c c i o n  p r i n c i p a l  de com—
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p l e j a c i o n  con e l  AIDA, y por  t a n t o  no p e r t u r b a  l a  f o r m a c i d n  d e l
p o s i b l e  c o m p l e j o  de l i g a n d o  m i x t o .
N e u t r a l i z a n d o  una d i s o l u c i d n  de e s t e  t i p o ,  y mi d i en do  
e l  p o t e n c i a l  con e l  e l e c t r o d o  de amalgama de i n d i o ,  a d i f e r e n —  
t e s  v a l o r e s  de pH, se han o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t s —
l e s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  C I V .
Los p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de coor de nadas  ^  V pMale  
se h a l l a n  r e p r e s e n t a d o s  en l a  f i g u r a  8 9 ,  s i e n d o ;
/ " ( I n A I D A )
'  p i n  + 1°9  *  I ° 9  C— --------------------)
/ “ a id a ’_7
donde;
/ • ( l . n « I 0 A ) ’ _ 7  ' ^ I n ' " r  ■ Z r i I n ^ + ) ' _ 7
l o g  ( ------   ) = l o g  ( ------------------------------    )
^  <S lD A  -  S n ' ' ~ “  + Z ' ( I n 2 * ) - _ 7
'_7  . I n ( O H , M a l e )
Como puede d e d u c i r s e  de d i c h a  r e p r e s e n t a c i d n  se pone  
de m a n i f i e s t o  l a  e x i s t e n c i a  de un co m p le j o  de l i g a n d o  m i x t o  de 
e s t e q u i o m e t r i a  1 ; 1 ; 1 .  La a b c i s a  d e l  pun to  de i n t e r s e c c i d n  de l a  
t a n g e n t e  a l a  c u rv a  de p e n d i e n t e  ( - 1 ) con l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de 
a b c i s a s  cuya  o rd en ad a as e l  v a l o r  de l o g  ( 1 0 , 2 1 ) ,  p r o ­
p o r c i o n a  a l  v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  de l a  c o n s t a n t e  a p a r e n t e  de es­
t a b i l i d a d  d e l  c o m p le j o  de l i g a n d o  m i x t o  I n ( I I I ) - A l D A - M a l e i c o ;
2 -  = ‘ - 2 0
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TABLA CIV
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a  
b i l i d a d  d e l  c o m p le j o  de l i g a n d o  m i x t o  l n ( I I I ) - A I D A  ( â c i d d  im in o
d i a c é t i c o ) - A c i d o  M a l e i c o ,  m e d i a n t e  e l  método de RINGBGM-HARDU.
- 4 „  _ .  - _ - 4 „  _ _ . _ -2( 5 0  ml de s o l u c i d n  donde C^^=10  
M , ^ = 0 , 1 M  con KNOg, T = 25 4 1°C)  .
KOH
( m l )
pH E(mV) p i n
/ " ( I n l )  ' _ 7  
l o g ( ---------------------) p M a le
1 , 9 4 2 , 8 2 - 5 3 0 4 , 6 0 6 , 7 1 - 0 , 9 3 1 0 , 3 8 4 , 7 4
. 2 , 9 2 3 , 0 3 - 5 3 3 , 5 4 , 7 8 6 , 4 3 - 0 , 8 8 1 0 , 3 3 4 , 5 2
3 , 4 2 3 , 1 9 - 5 3 7 4 , 9 5 6 , 2 4 - 0 , 7 9 1 0 , 4 0 4 , 3 5
3 , 9 0 3 , 4 0 - 5 4 1 , 5 5 , 1 8 5 , 9 9 - 0 , 6 7 1 0 , 5 0 4 , 1 4
4 , 2 6 3 , 6 2 - 5 4 7 5 , 4 5 5 , 7 5 - 0 , 5 8 1 0 , 6 2 3 , 9 1
4 , 5 2 3 , 8 3 - 5 5 2 , 5 5 , 7 3 5 , 5 2 - 0 , 4 5 1 0 , 8 0 3 , 7 1
4 , 7 2 4 , 0 0 - 5 5 7 , 5 5 , 9 8 5 , 3 5 - 0 , 3 7 1 0 , 9 6 3 , 5 4
4 , 9 2 4 , 2 0 - 5 6 4 6 , 3 0 5 , 1 4 - 0 , 2 7 1 1 , 1 7 3 , 3 4
5 , 1 8 4 , 4 0 - 5 7 0 , 5 6 , 6 3 4 , 9 4 - 0 , 2 0 1 1 , 3 7 3 , 1 5
5 , 4 8 4 , 5 8 - 5 7 7 6 , 9 5 4 , 7 5 - 0 , 1 4 1 1 , 5 6 2 , 9 8
5 , 9 0 4 , 8 0 - 5 8 4 , 5 7 , 3 3 4 , 5 3 - 0 , 1 0 1 1 , 7 6 2 , 7 8
6 , 5 4 5 , 0 1 - 5 9 2 , 5 7 , 7 3 4 , 3 2 - 0 , 0 7 1 1 , 9 8 2 , 6 0
7 , 2 6 5 , 2 1 - 6 0 0 8 , 1 0 4 , 1 2 - 0 , 0 5 1 2 , 1 7 2 , 4 4
8 , 2 6 5 , 4 0 - 6 0 7 , 5 8 , 4 8 3 , 9 3 - 0 , 0 3 1 2 , 3 8 2 , 3 0
9 , 4 8 5 , 6 1 - 6 1 5 , 5 8 , 8 8 3 , 7 2 - 0 , 0 2 1 2 , 5 8 2 , 1 7
I = AIDA
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In AIDA MALEICO
11.50-
11.00-
10.50-
10.00-
9.50-
F î g . 8 9 - D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c id n  de comp le­
j o s  de l i g a n d o  m ix to  I n ( I I I ) - A I D A - A c i d o  M a l é i c o  me­
d i a n t e  medidas  _de p i n  y de pH.
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En l a  t a b l a  CV se e n c u e n t r a n  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i -----
dos,  cuando se r e a l i z a n  me didas  c o n s é c u t i v e s  y s u c e s i v a s  de po­
t e n c i a l  y de pH en una d i s o l u c i d n  que c o n t i e n s :
C ; ,  = î -  Z - l o " ' "
pero en esta ocasidn calculando el término log(^ (InAIDA)*_7/ 
A I D A ’__7) teniendo en cuenta la correccidn matemâtica debida
a la formacidn de alguna cantidad de complejo In(AIDA) 2 » en ---
n u e s t r a s  c o n d i c i o n e s  de e x p e r i m e n t a c i d n ,  es d e c i r  a p a r t i r  de -  
l a  e x p r e s i d n :
/ ' C l n A I 0 A ) ’ _7 - Z  ( I n ^ - ) ’ _ 7 - Z ‘ U n A I D A 2 ) ’ _7
) - ,U z - ( In ^ ^ '_ 7 - Z - ( l .n A ID A , ) yAIDA I n ' t
y tomando como v a l o r  de l o g  e l  v a l o r  c o r r e g i d o  o b t e n i -InA IDA
do en e l  a p a r t a d o  1 1 1 . 5 , 4 , 1 , 3 . ,  e s t o  es 1 0 , 1 4 ,  Ademâs es p o s i —  
b l e  c a l c u l a r ,  p a r a  cada p un to  e x p e r i m e n t a l ,  e l  t a n t o  por  c i e n t o  
de c a t i o n  m e t â l i c o  que se h a l l a  como co m p le j o  ( i n A I D A ^ ) ^ »  a p a r  
t i r  de l a s  e c u a c i o n e s  ( 1 3 0 )  y ( 1 3 1 ) ,  u t i l i z a n d o  l o s  mismos da—
t o s  y l o s  mismos supu e s to s  que se em ple ar on en e l  a p a r t a d o  -----
1 1 1 , 5 . 5 , 1 ,  p a r a  e l  caso d e l  co m p le jo  I n ( I I I ) - A I D A - A c e t a t o .
En l a  f i g u r a  90 se r e p r e s e n t a n  l o s  p un to s  e x p é r i m e n t a  
l e s  de coor de n a d a s  y p M a l e ,  s i e n d o ;
/ . “ ( I n A I D A )  '_7 .
= p i n  4 l . g
La a b c i s a  d e l  punto  de i n t e r s e c c i d n  de l a  t a n g e n t e  a 
l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 ) con l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  -
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TABLA CV
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de f o r ­
macidn d e l  co m p le jo  de l i g a n d o  m ix to  I n ( l I I ) - A I D A - A c i d o  m a le ic o ,  
i n t r o d u c i e n d o  en l a  c o r r e c c i d n  m a t e m â t i c a  l a  c o n c e n t r a c i d n  t o —
t a l  d e l  co m p le j o  I n ( A l D A ) 2  for m ado .
(5 0  ml de s o l u c i d n  donde C, = 5 . 1 0  C„__„=10 ^M, C„ . = 2 . 1 0I n  AIDA M a ie
, ^ = 0 , 1 M  con KNOg, T = 25 f  1°C)  ,
KOH
( m l )
pH E(mV) p i n l o g  of [ ( H )
/ - ( I n l ) ' _ 7 ,
r i ' _ 7
pMale
4 , 5 2 2 , 7 0 - 5 1 9 , 5 4 , 0 8 6 , 8 8 - 0 , 4 5 1 0 , 5 1 4 , 8 9
6 , 4 6 2 , 9 1 - 5 2 3 4 , 2 5 6 , 5 9 - 0 , 4 7 1 0 , 3 7 4 , 6 7
7 , 4 0 3 , 1 0 - 5 2 7 , 5 4 , 4 8 6 , 3 4 - 0 , 4 1 1 0 , 4 1 4 , 4 8
8 , 0 2 3 , 2 8 - 5 3 2 4 , 7 0 6 , 1 3 - 0 , 3 8 1 0 , 4 5 4 , 2 9
8 , 5 4 3 , 4 9 - 5 3 7 , 5 4 , 9 8 5 , 8 9 - 0 , 3 4 1 0 , 5 3 4 , 0 8
8 , 9 6 3 , 7 3 - 5  44 5 , 3 0 5 , 6 3 - 0 , 2 9 1 0 , 6 4 3 , 8 4
9 , 2 8 3 , 9 5 - 5 5 1 5 , 6 5 5 , 4 0 - 0 , 2 3 1 0 , 8 2 3 , 6 2
9 , 5 0 4 , 1 1 - 5 5 6 5 , 9 0 5 , 2 3 - 0 , 1 8 1 0 , 9 5 3 , 4 7
9 , 7 8 4 , 3 1 - 5 6 3 6 , 2 5 5 , 0 3 - 0 , 1 3 1 1 , 1 5 3 , 2 7
1 0 , 1 2 4 , 5 2 - 5  70 6 , 6 0 4 , 8 1 - 0 , 1 0 1 1 , 3 1 3 , 0 7
1 0 , 4 8 4 , 7 0 - 5 7 6 , 5 6 , 9 3 4 , 6 3 - 0 , 0 7 1 1 , 4 9 2 , 9 1
1 0 , 9 8 4 , 8 9 - 5 8 3 , 5 7 , 2 8 4 , 4 4 - 0 , 0 5 1 1 , 6 7 2 , 7 4
1 1 , 7 2 5 , 1 0 - 5 9 2 7 , 7 0 4 , 2 3 - 0 , 0 3 1 1 , 9 0 2 , 5 6
1 2 , 6 8 5 , 3 0 - 6 0 0 8 , 1 0 4 , 0 3 - 0 , 0 2 1 2 , 1 1 2 , 4 1
1 4 , 0 0 5 , 5 1 - 6 0 9 , 5 8 , 5 8 3 , 8 2 - 0 , 0 1 1 2 , 3 9 2 , 2 7
I = AIDA
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In AIDA MALEICO
12XÏ0 -
10.50-
1 0 .14 -
P \10.00-
9.50-
5 p Male4.27
F ig ,9 0 “ 0 e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de fo r m a c i d n  de comple­
j o s  de l i g a n d o  m i x t o  I n ( I I I ) - A I D A - A c i d o  M a l é i c o ,  a 
p a r t i r  de medidas  de p o t e n c i a l  y de pH
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cuya o rd en ad a es e l  v a l o r  de lo g  o b t e n i d o  en e l  a p a r ­
tado  I I I . 5 . 4 . 1 . 3 . ,  e s t o  es ,  1 0 , 1 4 ,  s e r a  e l  v a l o r  de lo g  --------
I n A I D A , M a l e ,
In A ID A M a le  *
= ^ . 2 ?
e l  c u a l ,  como puede a p r e c i a r s e ,  c o i n c i d e  s e n s i b l e m e n t e  con e l  -  
o b t e n i d o  en l a  f i g u r a  8 9 ,  u t i l i z a n d o  l o s  da to s  s in  c o r r e g i r .
Como ya se h i z o  en e l  caso de l o s  c o m p le j o s  I n ( l l l ) —  
- A I D A - A c e t a t o ,  no se c o n s i d e r a r a  l a  p o s i b l e  e x i s t e n c i a  de com—  
p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 2 , ya qua ,  ademas se ha comprobado 
e x p e r i m e n t a l m e n t e  que a l o s  v a l o r e s  de pH a l o s  qua h a b r i a  que 
t r a b a j a r  p a r a  o b t e n e r  g r an de s  c o n c e n t r a c i o n e s  de m a l é ic o  l i b r e ,  
l a s  medidas  de p o t e n c i a l  no pueden e f e c t u a r s s  con p r e c i s i d n  de­
b id o  a qua l a  a g u j a  d e l  m i l i v o l t i m e t r o  o s c i l a ,  l o  que puede ser  
muy b ie n  p r o d u c i d o  por  un comienzo de p r e c i p i t a c i d n  d e l  h i d r d x i  
do de i n d i o ,  mas a s t a b l e  a v a l o r e s  a l t o s  de pH que e l  co mp le jo  
de l i g a n d o  m ix to  fo rm ado .  En d e f i n i t i v e  l a  c o n s i d e r a c i d n  de v a ­
l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  e f e c t u a d o s  a pH mis a l t o s  qua l o s  r e c o g i ­
dos en l a s  t a b l a s  ClV y CM, p o d r i a  i n d u c i r  a e r r o r e s  s i  l o s -----
asignamos a l a  e x i s t e n c i a  da e s p e c i e s  d e l  t i p o  I n ( I I I ) - A I O A -
- (Acido maleico)^»
Se ha r e a l i z a d o  a c o n t i n u a c i d n  una s e r i e  de c i n co  d e -
terminaciones de log utilizando para el calculo -In A ID A M ale
del término log ( I n A I D A ) A 10 A * _7 ) la ecuacion: 
/ - ( I n A I D A ) '_7  C i n ' - û ; - -  '  '_7
log (----------- -— ) = log (---------------- ------------------------)
^  ( ^ i D A - S n > - r -
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y tomando como l o g  ^ i nA IO A ^*  1 0 , 2 1 .  Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  —  
han s i d o ;
Ü l i - I   ^ ^n-1 \   ^ i t-S,
1 4 , 3 0
2 4 , 2 2
3 4 , 2 5  4 , 2 7  0 , 0 3 5  0 , 0 1 6  4 , 2 7  + 0 , 0 4
4 4 , 2 8
5 4 , 3 0
con un margen de c o n f i a n z a  d e l  95^  ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
S i  tomamos en c u e n t a  l a  i m p r e c i s i o n  con que o b t u v i m o s  
e l  c om ple jo  b i n a r i o  I n A ID A ,  y c a l c u l â m e s  e l  maximo e r r o r ,  se ob 
t i e n e  un r e s u l t a d o  de:
Par  u l t i m o ,  se a p l i c a r â  a e s t e  s i s t e m a  e l  método mate  
m â t i c o  de d e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de c o m p le j o s  m i x t e s  d e t a -  
l l a d o  en l a  p a r t e  t e o r i c a ,  u t i l i z a n d o ,  p a r a  e l l o  l o s  d a t o s  expe  
r i m e n t a l e s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  C IU .  U t i l i z a n d o  l a s  e x p r e s i o - -  
nes:
I n A I O A . n a l a  _ _ I n A I O A ( H , O H , r i a l e )  “  ^
InAlOAPIa la °  £-n7l7j
ya que c o ns i d é râ m e s  que no e x i s t e n  en l a  zona de pH e s t u d i a d a  -  
c o m p le j o s  t e r n a r i e s  a c i d o s  y b a s i c o s  a s o c ia d o s  a l  c o m p le j o  p r i n  
c i p a l ,  y:
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^ A ID A (H )
-  l o g  KI n , A I D A  InAIDA
/ " ( I n A I D A )  ’ __7 
+ l o g ( — ----------------------- ) -
/ " a i d a ’
se o b t e n d r a  e l  v a l o r  buscado da l a  c o n s t a n t e  de Formacidn cuan­
do , en un i n t e r v a l o  de pMale  s u f i c i e n t e ,  se c o n s i g a  un v a l o r  de 
c o n s t a n t e .  Los r e s u l t a d o s  a s i  o b t e n i d o s  se recogenKI n A I D A , M a l eIn A ID A M a le  
en l a  t a b l a  C V I .
TABLA GUI
D e t e r m i n a c i o n  por  c a l c u l o  m at em at ic o  de l a  c o n s t a n t e  
de e s t a b i l i d a d  d e l  co m p le jo  de l i g a n d o  m i x to  I n ( I I I ) - A I D A - M a l e i  
C O ,  a p a r t i r  de l a s  medidas c o n j u n t a s  de pH y p i n  que se d e t a —  
l l a n  en l a  t a b l a  C IV .
pH pMale , I n A I D A , M a l e  I n A I D A M a l e
3 , 0 3 3 , 7 1 4 , 1 7
4 , 0 0 3 , 5 4 4 , 2 0
4 , 2 0 3 , 3 4 4 , 2 5
4 , 4 0 3 , 1 5 4 , 2 8
4 , 5 0 2 , 9 8 4 , 3 1
4 , 8 0 2 , 7 8 4 , 3 2
E l  v a l o r  medio o b t e n i d o  de l o g  KI n A I D A , M a l eIn A ID AM al e
4 , 2 6 ,  que ,  como puede o b s e r v a r s e ,  c o i n c i d e  a p r e c i a b l e m e n t e  con 
e l  consegu ido  g r â f i c a m e n t e .  La e c u a c id n  de l a  c u r v a  c a l c u l a d a  -  
segun l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  a n t e r i o r m e n t e  es:
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= 10,21 4 log (1 4 10**27 = f(pMale)
En e l  caso de l o s  dos c o m p l e j o s  m i x t o s  e x t u d i a d o s  no 
se ha e n c o n t r a d o  n i n g u n a  r e f e r e n c i a  b i b l i o g r a f i c a  a c e r c a  de l a  
e s t a b i l i d a d  de d i c h o s  c o m p l e j p s ,  por  l o  que no es p o s i b l e  compa 
r a r  n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  con o t r o s  d a t o s .
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1 1 1 , 6 . — D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de c o m p le j o s  -  
de B is mu to  ( I I I  ) .
En e s t e  c a p i t u l e  se va  a p r o c é d e r  a l  e s t u d i o  de l a  —  
f o r m a c i d n  de c o m p le j o s  e n t r e  e l  c a t i d n  B i ( I I I )  y c o m p l e j a n t e s  -  
o r g a n i s e s  de d i f e r e n t e s  c a r a c t e r i s t i c a s  e s t r u c t u r a l e s ,  m e d ia n te  
l a  u t i l i z a c i d n  de un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de amalgama de 
b i s m u t o .
Un e l e c t r o d o  de amalgama de b is m u to  f u é  empleado por  
OLIN ( 4 9 )  en l a  i n v e s t i g a c i d n  de l a  h i d r d l i s i s  de e s t e  c a t i d n ,  
y un e l e c t r o d o  de e s t e  mismo t i p o  f u e  u t i l i z a d o  ta m bi én  en l a  -  
d e t e r m i n a c i d n  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m ple jo s  
b is m uto  ( I I I ) - h a l u r o ,  por  AHRLAND y GRENTHE ( 5 0 )  , y p a r a  l a s  -
de l o s  c o m p l e j o s  de b is m uto  ( I I I ) - d i f e n i l f o s f i n o - b e n c e n o - m - s u l -  
f o n a t o  p o r  BJERRUM y WRIGHT ( 5 1 ) .
En e l  p r e s e n t s  t r a b a j o  vamos a l l e v a r  a cabo un e s t u ­
d io  v o l t a m p e r o m é t r i c o  p r e v i o  de l o s  s i s t e m a s  c o m p l e j a n t e s  u t i l i  
za d o s ,  con e l  f i n  de p r e d e c i r  s i  s e r a  p o s i b l e  l a  a p l i c a c i d n  d e l  
método de RINGBOM—HAR3U de d e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  de forma  
c i d n  de c o m p l e j o s ,  a cada uno de l o s  casos p a r t i c u l a r e s  que t r a  
temos ,  Como ya se ha comentado en c a p i t u l o s  p r é c é d a n t e s ,  es con 
d i c i d n  i n d i s p e n s a b l e ,  p a r a  l a  u t i l i z a c i d n  de d ich o método,  que ,  
en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  que p o s t e r i o r m e n t e  se u t i l i z a  
ran  p a r a  e l  c a l c u l e  de l a s  c o n s t a n t e s ,  l o s  p o t e n c i a l e s  medidos  
con e l  e l e c t r o d o  de amalgama sean de e q u i l i b r i a ,  es d e c i r  a s t a ­
b l e s  y r e p r o d u c i b l e s ,  o l o  que es l o  mismo, que se t r a t e  de s i s  
temas r é v e r s i b l e s .
I I I . 6 . 1 . -  F a b r i c a c i d n  d e l  e l e c t r o d o  de amalqama de b i s m u t o .
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La amalgama se pr .epard  e l e c t r o d e p o s i t a n d o  B i  so br e  l a  
c a n t i d a d  adecuada de m e r c u r i o ,  que a c t u a  como c a t o d o ,  u t i l i z a n ­
do e l  montage d e t a l l a d o  en e l  a p a r t a d o  I I I . 1 , 2 .
Se o p e r a  a i n t e n s i d a d  c o n s t a n t e  ( 5 0 0 yWA) so br e  una so 
l u c i o n  de B i l ^  form ada  por  una m e z c l a  (jJe i o d u r o  p o t â s i c o .  y n i -  
t r a t o  de b i s m u t o .  La e l e c t r o l i s i s  se e f e c t u a  h a s t a  c o n s e g u i r  —  
una c o n c e n t r a c i d n  de B i  en l a  amalgama de 10 ^ a t - g / l .
Se ha u t i l i z a d o  B i ( N O _ ) _  0 ,1 M ( d i s u e l t o  en l a  s u f i ------
3X
c i e n t e  c a n t i d a d  de HNO^ p a r a  i m p e d i r  l a  h i d r d l i s i s  d e l  Bi  ' )  y 
Kl a l  10%.
I I I . 6 . 2 . -  Cu rv es  i - E  d e l  e l e c t r o d o  de B i ( H q )  en p r e s e n c i a  de —  
i o n e s  c o m p le j o s  y en p r e s e n c i a  de exceso de comple. jan  
t e .
E l  montage v o l t a m p e r o m é t r i c o  ha s id o  e l  mismo que a l  
d e t a l l a d o  en e l  a p a r t a d o  I I I . 1 . 3 . ,  u t i l i z a n d o ,  como es I d g i c o ,  
en l a  p r e s e n t s  o c a s i d n  como e l e c t r o d o  de t r a b a g o  e l  e l e c t r o d o  -  
de g o t a s  de amalgama de b i s m u t o ,  p r e v i a m e n t e  f a b r i c a d o .
En p r i m e r  l u g a r  se r e a l i z a  e l  e s t u d i o  v o l t a m p e r o m é t r i  
co de s i s t e m a s  formados por  d i v e r s a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de io n  
8 i ^  l i b r e ,  con e l  f i n  de comprobar  s i  e l  e l e c t r o d o  de B i ( H g )  f a  
b r i c a d o  res pond s r e v e r s i b l e m e n t e  a d i c h o  i o n ,  es d e c i r ,  s i  e l  -  
I . p o t e n c i a l  de e q u i l i b r i o  que a d o p ta  e l  e l e c t r o d o  v a r i a  con l a  —
I c o n c e n t r a c i d n  de B i ^ ‘ l i b r e  segun l a  l e y  de NERWEST, l o  que nos
p e r m i t i r â  e f e c t u a r  e l  c o r r e s p o n d i e n t e  c a l i b r a d o  d e l  mencionado  
e l e c t r o d o ,
34-E l  B i ( I I I )  s d la m e n t e  se e n c u e n t r a  como t a l  B i  ' l i b r e  
a pH = 0 (176)  , a pH s u p e r i o r e s  a cer o  e l  B i ( I I I )  se e n c u e n t r a
formando c o m p l e j o s  i d n i c o s  b a s i c o s  mas o menos condensados que
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30 pueden s i m b o l i z a r  por  BiQH , B i O ' ,  B i^O^,  B i ^ O ^ ’ » e t c .  ( l 7 6 )
; por  l o  t a n t o  s e r a  n e c e s a r i o  r e a l i z a r  e l  c a l i b r a d o  d e l  e l e c -----
t r o d o  a pH = 0 .
En l a  F i g u r a  91 se r e p r e s e n t a n  l a s  c u rv a s  i - E  o b t e n i -  
das con d i s o l u c i o n e s ,  prev / i am ente  d e s o x i g e n a d a s ,  que c o n t i e n e n  
d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s  de Bi  ' a pH = 0 (en medio H C I O ^ ) .
La c u r v a  (1 )  c o r r e s p o nd e  a una s o l u c i d n  de HCIO^ que  
p r o p o r c i o n a  un pH c e r o ,  es d e c i r ,  r e p r e s e n t s  l a  cu rv a  i - E  d e l  -  
f o n d o ,  Como e ra  de e s p e r a r ,  no se o b t i e n s  n in gun a  onda en reduc  
c i o n  , m i e n t r a s  que en o x i d a c i o n  a p a r e c e  a p o t e n c i a l e s  prox imo s  
a c e r o ( U . E C S )  un p i c o  ( s e  pro duc e un p i c o  y no una onda debido  
a que l a  o x i d a c i o n  de l a  m i c r o g o t a  que c o n s t i t u y e  e l  e l e c t r o d e  
de B i ( H g )  da l u g a r  a un a g o t a m ie n t o  d e l  b ism uto  m e t a l i c o  an l a
s u p e r f i c i e  de l a  misma por  a u s e n c i a  de a g i t a c i d n  en su i n t e --------
r i o r )  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  o x i d a c i o n  d e l  b ism uto  m e t a l i c o  de l a  
amalgama, segun l a  r e a c c i d n :
B i ( H g )  -  3e  B i ^ ‘ 4 Hg°
obs e r vand ose  a v a l o r e s  d e l  p o t e n c i a l  mucho mas p o s i t i v e s  una ba 
r r e r a  de p o t e n c i a l  que c o r r e s p o nd e  a l a  o x i d a c i d n  d e l  p r o p i o  —  
m e r c u r i o  de l a  amalgama.
La c u r v a  (2) r e p r e s e n t s  e l  vo l ta m pe r og ra m a  de una d i -  
s o l u c i d n  que c o n t i e n s  B i ^ *  2 , 1 0  en medio HCIO^ de pH = 0 .  -  
Como puede a p r e c i a r s e  a p a r e c e  en r e d u c c i d n  una onda que c o r r e s ­
ponde a l a  r e a c c i d n :
Bi^^ 4 Hg° 4 3e ---- ► Bi(Hg)
6 5 à
i
0.15
0.00
BrtOej-Hg^aiÛHg)
Fîg .91 . - C u r v a s  i - E  s o b r e  un e l e c t r o d o  de g o t a  
c o l g a n t e  de 0 i ( H g j  a pH=0 ( H C I O ^ ) , 3= 
=5Q/tA, v = 20 m V/s ,  Ey=—0 ,3 5 V  de ( 1 ) —— 
HCIO^ de pH=0;  ( 2 )  2 . 1 0 " ^ M ;  ( 3 )
4 . 1 0 " ^ M ;  ( 4 )  6 . 1 0 “ ^n.
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m i d i e n d o s e  ademâs un p o t e n c i a l  de e q u i l i b r i a ,  con e l  e l e c t r o d o  
de B i ( H g )  empleado,  a i n t e n s i d a d  n u l a .
A p o t e n c i a l e s  més p o s i t i v e s  v u e l v e  a a p a r e c e r  e l  p i —  
co c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  o x i d a c i d n  d e l  b ismu to  de l a  amalgama.
P a r a  comprobar que l a  onda de r e d u c c i d n  c o rr e s p o n d e  a 
l a  r e a c c i d n  mencionada a n t e r i o r m e n t e ,  se t r a z a n  a c o n t i n u a c i d n , 
c u r v a s  i - E  de d i s o l u c i o n e s  (en  e l  mismo medio HCIO^) c o n t e n i e n -  
do c o n c e n t r a c i o n e s  c r e c i e n t e s  de B i ^ '  ( c u r v a s  ( 3 )  y ( 4 )  de l a  
F i g u r a  9 1 ) ,  o b s e r v a nd o s e  que,  e f e c t i v a m e n t e ,  aumenta l a  onda —  
conforme aumenta l a  c o n c e n t r a c i d n  de B i^ *  l i b r e  en s o l u c i d n ,  lo  
que,  como es I d g i c o ,  p ro v o c a  una mayor c o r r i e n t e  de d i f u s i d n .  -  
Ademâs puede a p r e c i a r s e  que l o s  p o t e n c i a l e s  que adopta  e l  e l e c ­
t r o d o  de B i ( H g )  a i n t e n s i d a d  n u l a  son p e r f e c t a m e n t e  de e q u i l i —  
b r i o ,  lo  que p o s i b i l i t a  que se pueda l l e v a r  a cabo e l  c a l i b r a d o  
de d ic ho  e l e c t r o d o ,  segun l a  l e y  de NERNST.
Tambien se a p r e c i a  en e s t a s  c u r v a s  que l a s  p i c o s  o b t e  
n i d o s  en o x i d a c i d n  van aumentando de tamano segun se ten gan  con 
c e n t r a c i o n e s  c r e c i e n t e s  de B i ^ '  l i b r e  en l a  d i s o l u c i o n .  E s t e  Fe 
ndmeno puede s e r  debid o a que ,  comq l a s  c u r v a s  se t r a z a n  p a r — -  
t i e n d o  de p o t e n c i a l e s  n e g a t i v e s  (en  r e d u c c i d n ) ,  cuando e x i s t e  -  
una c a n t i d a d  mayor de B i ^ ’ en s o l u c i d n  se red uce  una mayor c a n -  
t i d a d  de ese  b is mu to  en l a s  p r o x i m i d a d e s  d e l  e l e c t r o d o ,  l o  que 
hace que,  cuando pasemos a p o t e n c i a l e s  mas p o s i t i v e s ,  e x i s t a  —  
mâs b is m uto  m e t a l i c o  capaz de o x i d a r s e .
Es i m p o r t a n t e  r e s e n a r  asimismo que l o s  p o t e n c i a l e s  de 
e q u i l i b r i o  o b t e n i d o s  a i n t e n s i d a d  n u l a  son r e p r o d u c i b l e s ,  como 
era  de e s p e r a r ,  i n d e p e n d i e n t e m e n t e  de que l a  c u r v a  se t r a c e  par  
t i e n d o  desde r e d u c c i d n  o desde o x i d a c i d n .
En l a  F i g u r a  92 se r e a l i z a  e l  e s t u d i o  v o l t a m p e r o m e t r i
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B î(H g )+ A E D T r3 e —*’ §• AEDT+Hg*
-0J50 -0 ^ 5
Bi AEDT+Hg +3ei-» 
-*Bi(Hg)+AEDT
BI(Hg) -3ê—
BlOll)+Hg®+3ç ,— Bi(Hg)
Fig.92.-C u r u a s  i - E  sobr e  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l ­
g a n t e  de B l ( H g j  a p H = l , 0 ( HNO^ ) , S=50^A, v =  
=20 mV/s,  E ^ = - 0 ,5 0 U  d e : ( 1 ) 8 1 1 I I I )  G . l o ' ^ M ;
( 2 ) 8 1 ( 1 1 1 )  3 . 1 0 “ ^n+BlAEDT 3 . 1 0 " ^ M ;  ( 3 )  -----
BIAEDT 6 .1 0~ ^M ;  ( 4 )  BlAEDT 6 . Iü"^n4-AEDT —  
4 . i o " ^ n .
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CO de s i s t e m a s  form ados por  B i ( l I I )  y AEDT con e l  f i n  de compro 
b a r  s i  es p o s i b l e  l a  u t i l i z a c i o n  de e s t e  l i g a n d o  en n u e s t r o  es ­
t u d i o  .
p a r a  e l l o  an p r i m e r  l u g a r  se t r a z a  l a  cu rv a  i - E  de —  
una s o l u c i o n  c o n t e n i e n d o  B i ( l l l )  6 . 1 0  en un medio tamponado  
a pH = 1 , 0  con HNO^, r e s u l t a n d o  una onda en r e d u c c i d n  p r o p o r c i o  
n a l  a l a  c o n c e n t r a c i d n  de B i ( l l l )  que c o r r e s p o n d e  a l a  re a c c i d n :
8 i ( l l l )  4 Hg° 4 3e  ► B i ( H g )
m i e n t r a s  que en o x i d a c i d n  se t i e n e  a l  mismo p o t e n c i a l  a l  que —  
a p a r e c e  l a  onda de r e d u c c i d n , un p i c o  que c o r r e s p o n d e r a ,  como y a 
hemos e x p l i c a d o ,  a l a  o x i d a c i d n  de l a  amalgama d e l  e l e c t r o d o :
B i ( H g )  -  3e --------  B i ( I I I )  4 Hg°
A e s t a  misma d i s o l u c i d n  se anade AEDT 0 , 1 0 0  M h a s t a  -  
que se c o n s i g a  una s o l u c i d n  for ma da p o r  B i ( l l l )  3 . 1 0  y com—  
p l e x o n a t o  de b ism uto  3 . 1 0  c o n t r o l a n d o  qua l a  s o l u c i d n  s i g u e
tamponada a un v a l o r  de pH = 1 , 0 .  La c u r v a  i - E  d e l  s i s t e m a  a s i  
l o g r a d o  ( c u r v a  2 ) m u e s tr a  cdmo l a  onda a n t e r i o r  se ha d e s d o b l a -  
do en dos o ndas ,  una que c o r r e s p o n d e  a l a  r e d u c c i d n  da B i ( l l l )  
a B i ( H g ) ,  cuya  a l t u r a  ha d i s m i n u i d o  a l a  m i t a d  con r e s p e c t o  a -  
l a  p r i m i t i v e ,  y o t r a ,  con un p o t e n c i a l  de semionda de a p r o x i m a -  
damente - 0 , 2 S V  ( f r e n t e  a EC S) , c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  r e a c c i d n :
BiAEDT 4 Hg° 4 3e  B i ( H g )  4 AEDT
s ie ndo  su a l t u r a  p r o p o r c i o n a l  a l a  c o n c e n t r a c i d n  de comp le xona-
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t o  en d i s o l u c i d n .  Como puede a p r e c i a r s e ,  e l  p o t e n c i a l  que se - -  
o b t i e n s  a i  = 0 s i g u e  s ie n d o  de e q u i l i b r i o ,  como p o d i a  e s p e r a r -  
se t e d r i c a m e n t e .
S i  se anade mas AEDT de fo rm a  que obtengamos f i n a l m e n  
t e  una d i s o l u c i d n  de c o m p le x o n a to  de b is m uto  6 . 1 0  M, ten dre mo s  
l a  c u r v a  ( 3 ) .  En e l l a  podemos a p r e c i a r  que ,  como e r a  de e s p « r a r ,  
ha d e s a p a r e c i d o  l a  onda c o r r e s p o n d i e n t e  a l  i o n  b is m u to  l i b r e  —  
( q u i e r e  d e c i r s e  s i n  c o m p l e j a r  p a r  e l  AEDT) en s o l u c i d n ,  a p a r e —  
c i e n d o  u n i c a m e n t e  una onda que c o r r e s p o n d e  a l a  r e d u c c i d n  d e l  -
c o m ple xo na to  de b is m uto  fo r m a d o ,  cuya a l t u r a  es i g u a l  a l a  de -
l a  onda o b t e n i d a  en l a  c u r v a  ( l ) ,  y a que l a  c o n c e n t r a c i d n  de —  
BiAEDT que da l u g a r  a l a  c u r v a  (3 )  es i g u a l  a l a  d e l  B i ( l l l )  l i  
b r e  que daba l u g a r  a l a  c u r v a  ( 1 ) .  En e s t a  o c a s i d n ,  e l  p o t e n - —  
c i a l  a i n t e n s i d a d  n u l a  no a d o p t a r i a  un v a l o r  u n i c o  y r e p r o d u c i ­
b l e ,  es d e c i r ,  obtenemos un p o t e n c i a l  l i m i t e ,  como se p o d i a  p r e  
d e c i r  t e d r i c a m e n t e .
S i  se anade a c o n t i n u a c i d n  un exceso de AEDT de form a  
a o b t e n e r  f i n a l m e n t e  una d i s o l u c i d n  de BiAEDT 6 . 1 0  y AEDT -
4 . 1 0  y se r e g i s t r a  su c u r v a  i - E ,  se o b t i e n s  l a  c u r v a  ( 4 ) .  En 
e l l a  vemos que s i g u e  a p a r e c i e n d o  en r e d u c c i d n  l a  onda c o r r e s p o n  
d i e n t e  a l a  r e d u c c i d n  d e l  c o m p le xona to  de b i s m u t o ,  cuya  a l t u r a  
( d e s p r e c i a n d o  l a  d i l u c i d n )  permanece i n v a r i a b l e .  Ahora b i e n ,  - -  
t am bi en  se o b s e r v a  que a l  mismo p o t e n c i a l  a l  que a p a r e c e  e s t a  -  
onda en r e d u c c i d n ,  no a p a r e c e  n in g un a  onda en o x i d a c i d n  quie c o -  
r e s p o n d e r i a  a l a  o x i d a c i d n  d e l  b is m uto  de l a  amalgama en p r e s e n
c i  a de c o m p l e j a n t e  l i b r e  segun l a  r e a c c i d n ;
B i ( H g )  4 AEDT -  3e --------► BiAEDT 4 Hg°
es d e c i r ,  es tâmes en p r e s e n c i a  de un s i s t e m a  i r r e v e r s i b l e ,  ya
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que l a  o x i d a c i d n  d e l  b is m uto  amalgamado en p r e s e n c i a  de AEDT —  
l i b r e  no se p ro du c e  a l  mismo p o t e n c i a l  que l a  r e d u c c id n  d e l  com 
p l e x o n a t o  p a r a  dar amalgama. De e s t e  modo se t i e n e  que en cond i  
c i o n e s  t a i e s  en que e x i s t a  exceso de c o m p l e j a n t e  ( c o n d i c i d n  n e -  
c e s a r i a  p a r a  l a  a p l i c a c i d n  d e l  método de c a l c u l o  de c o n s t a n t e s  
de RINGBQM-HAR3U), no podremos med ir  p o t e n c i a l e s  de e q u i l i b r i o  
a i = ü  con e l  e l e c t r o d o  de B i ( H g ) , s in o  que obtendremos p o t e n c i a  
l e s  l i m i t e .  Esto im p i d e  l a  u t i l i z a c i d n  de e s t e  t i p o  de s is t e m a s  
en e l  d e s a r r o l l o  d e l  método de RINGB0M-HAR3U, con e l  e l e c t r o d o  
de go t a s  de B i ( H g ) .
En l a  F i g u r a  93 se e n c u e n t r a n  r e p r e s e n t a d a s  l a s  c u r —  
vas i - E  d e l  s is t e m a  formado por  BiAEDT y AEDT l i b r e  en exceso a 
pH = 4 ,B  tamponado con AcOH/AcO I M .
La c u r v a  ( l )  c o rr e s p o n d e  a una s o l u c i o n  que c o n t i e n e  
BiAEDT 10 y un exceso de AEDT l i b r e  ( 4 . 1 0  ^ - 1 0  ^ )M.  Como —  
puede a p r e c i a r s e  a p a r e c e  una onda en r e d u c c i d n  a - 0 , 6 0 V  a p r o x i -  
madamente c o r r e s p o n d i e n t e  a:
BiAEDT 4 Hg° 4 3e    B i ( H g )  4 AEDT
m i e n t r a s  que en o x i d a c i d n  a p a r e c e ,  a p o t e n c i a l e s  mas p o s i t i v e s ,  
l a  b a r r e r a  de p o t e n c i a l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  r e a c c i d n :
B i ( H g )  4 AEDT -  3e -------- ^  BiAEDT 4 Hg°
Como se deduce d e l  h a b i t o  de e s t a  c u r v a ,  tampoco en -  
e s t e  medio AcOH/AcO e l  s is t e m a  comple xo na to  de b is m u t o / e x c e s o  
de complexona c o r r e s p o nd e  a un s i s t e m a  r e v e r s i b l e ,  con lo  que a 
i n t e n s i d a d  n u l a  y con e l  e l e c t r o d o  empleado por  n o s o t r o s ,  no —  
pueden m e d i r s e  p o t e n c i a l e s  de e q u i l i b r i o ,  y por  t a n t o  no es un
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s i s t e m a  u â l i d o  p a r a  se r  e s t u d i a d o  p o t e n c i o m é t r i c a m e n t e  con e l  -  
e l e c t r o d o  de B i ( H g ) .
La c u r v a  ( 2 ) s6 l o  se d i f e r e n c i a  de l a  c u rv a  ( l )  en —  
que l a  c o n c e n t r a c i d n  de BiAEDT es 5 . 1 0  , l o  que o c a s i o n a  un -
aumento en l a  a l t u r a  de l a  onda de r e d u c c i d n  d e l  comple xo na to  -  
de b i s m u t o .
Una s e r i e  de c u r v a s  i - E  s i m i l a r  a l a  r e a l i z a d a  en l a  
f i g u r a  92 p a r a  a l  s i s t e m a  B i ( I I I ) -AEDT , se ha r e g i s t r a d o  en l a  
f i g u r a  94 p a r a  e l  casa de l o s  c o m p le j os  de B i ( l l l )  con ANT ( a c i  
do n i t r i l o t r i a c é t i c o ) .
En l a  c u r v a  ( 1 )  de e s t a  f i g u r a  se r e p r é s e n t a  e l  v o l —  
tam perograma de una s o l u c i d n  de B i ( l I I )  8 , 1 0  a pH = 1 , 0 ,  o b -  
t e n i é n d o s e  l a  onda en r e d u c c i d n  c o r r e s p o n d i e n t e  a:
B i ( l I I )  + Hg° 4 3e --------» B i ( H g )
y a p a r e c i e n d o  en o x i d a c i d n ,  a l  mismo p o t e n c i a l ,  l a  b a r r e r a  de -  
p o t e n c i a l  de o x i d a c i d n  de l a  amalgama, o b t e n i e n d o ,  pu es ,  como -  
ya v imos en a n t e r i o r e s  o c a s i o n e s , u n a  r e s p u e s t a  r e v e r s i b l e  d e l  -  
e l e c t r o d o .
Si  anadimos a hor a  s o l u c i d n  de ANT h a s t a  que
B i ( l I I ) _ 7  = 4 , 1 0  y B i A N T ^  = 4 . 1 0  ^ , obtendrem os l a  c u r ­
va ( 2 ) ,  en l a  que se o b s e r v a  una c u r v a  i - E  de r e d u c c i d n  d e l  c a -  
t i d n  m e t a l i c o ,  ah or a  de a l t u r a  l a  m i t a d  a l a  o b t e n i d a  en l a  cur  
va ( 1 ) ,  s e g u i d a  de una segunda onda a p o t e n c i a l e s  mas n e g a t i v e s  
y c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  r e d u c c i d n  de BiANT:
BiANT 4 Hg° 4 3e    B i ( H g )  4 ANT
La c o r r i e n t e  de r e d u c c i d n  c o r r e s p o n d i e n t e  a esa segun
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i
Bi(Hg) ♦ A N T -a e -*  BiANT♦Hg
-olao 4- 0.80 0.20
Bi(Hg) ♦ANT
B 1(111) + Hg®*ae-^Bi(Hg)
Fîg.94. -Curv/as i - E  s obr e  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  
de B i ( H g ) a  p H = l , 0 ,  S=50^A,  v=20 mV/s,  E ^ = - 1 ,3 0 V  
y - 0 , 3 0 V  de ( 1 )  B i ( I I I )  B . l o ' ^ M ;  ( 2 )  B i ( I I I )  —
4.10"^M4BiANT A . I O ' ^ M ;  ( 3 )  BiANT B . I O ' ^ M ;  ( 4 )  -
- 3  - 3BiANT 8 . 1 0  M4ANT 4 . 1 0  H.
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da onda s e r a  p r o p o r c i o n a l  n a t u r a l m e n t e  a l a  c o n c e n t r a c i d n  de —  
c o m p l e j o  BiANT en d i s o l u c i d n ,  es d e c i r :
^BiANT ^ ‘^ BiANT ^  BiANT_7g
Cuando se ha an a d i d o  l a  c a n t i d a d  s u f i c i e n t e  de ANT pa 
r a  c o m p l e j a r  todo e l  b i s m u t o ,  ten dremos una d i s o l u c i d n  ( d e l  mis  
mo pH que l a s  a n t e r i o r e s )  de BiANT de c o n c e n t r a c i d n  0 . 1 0  . La
c u r v a  i - E  de e s t a  s o l u c i d n  es l a  c u r v a  ( 3 )  de l a  F i g u r a  9 4 .  Co­
mo puede v e r s e ,  en e s t e  momento d e s a p a r e c e  l a  onda c o r r e s p o n ------
d i e n t e  a l a  r e d u c c i d n  d e l  c a t i d n  ( i g ^ = 0 ) ,  y u n i c a m e n te  se r e g i s  
t r a r a  una c u r v a  i - E  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  r e d u c c i d n  d e l  c o m p l e j o  
BiANT.
La c u r v a  ( 4 )  es e l  v o l t a m p e r o g r a m a  de una d i s o l u c i d n  
donde e x i s t e  BiANT 8 . 1 0  y un exceso de ANT 4 , 1 0  ( a l  mismo 
pH que l a s  c u r v a s  a n t e r i o r e s ) .  Se o b s e r v a  que s i g u e  a p a r e c i e n d o  
l a  misma onda en r e d u c c i d n  que a p a r e c e  en l a  c u r v a  ( 3 ) ,  p e ro  l a  
onda de o x i d a c i d n  d e l  e l e c t r o d o  en p r e s e n c i a  de exceso de com­
p l e j a n t e ,  que d e b e r i a  a p a r e c e r  a l  mismo p o t e n c i a l  que l a  onda -  
de r e d u c c i d n  p a r a  que f u e r a  un s i s t e m a  r e v e r s i b l e ,  no a p a r e c e  -  
h a s t a  que no se a l c a n c e n  p o t e n c i a l e s  mas p o s i t i v e s .  S i  b i e n  l a  
i r r e v e r s i b i l i d a d  de e s t e  s i s t e m a  es mucho menos acusada que en 
e l  caso d e l  s i s t e m a  B i ( I I I ) - A E D T ,  es l o  s u f i c i e n t e m e n t e  g r a n d e  
como p a r a  que e l  p o t e n c i a l  medido con e l  e l e c t r o d o  de B i ( H g )  a 
i n t e n s i d a d  n u l a ,  en c o n d i c i o n e s  de p r e s e n c i a  de exceso de ANT,  
no sea  l o  s u f i c i e n t e m e n t e  de e q u i l i b r i o  como p a r a  po der  h a c e r  -  
l a s  medidas  de p o t e n c i a l  con l a  p r e c i s i d n  ad ecuad a.  E s t e  e x t r e ­
me se ha comprobado e x p e r i m e n t a l m e n t e  con d i v e r s e s  s o l u c i o n e s ,  
o b s e r v a nd o s e  ademés que l a  i r r e v e r s i b i l i d a d  d e l  s i s t e m a  aumenta  
conf orme aumenta e l  pH (o  lo  que es l o  mismo e l  p o t e n c i a l  va  —
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s ie n d o  cada v e z  menos de e q u i l i b r i o  a l  aumentar  e l  p H ) .
En c o n c l u s i o n ,  tampoco p od râ  e s t u d i a r s e  e l  s i s t e m a  —  
0 i ( l I I ) - A N T  con e s t e  t i p o  de e l e c t r o d o  de g o t a s  de B i ( H g )  por  -  
e l  método p o t e n c i o m é t r i c o  de RINGBOM-HARJU,
Por  u l t i m o ,  se han e s t u d i a d o  de un modo a n â lo g o  l o s  -  
s i s t e m a s  Formados por  v a r i o s  â c i d o s  p o l i c a r b o x f l i c o s  y e l  t i r o n
( â c i d o  4 , 5 - O i h i d r o x i b e n c e n o - l , 3 - d i s u l F o n i c o )  con e l  c a t i o n  ------
B i ( I I I ) .  En l a  F i g u r a  95 puede o b s e r v a r s e  como e l  e l e c t r o d o  de 
g o t a  c o l g a n t e  de amalgama de b is m u to  a d o p ta  p o t e n c i a l e s  de —  
e q u i l i b r i o  ( a  i n t e n s i d a d  n u l a )  en e l  céso de l o s  c o m p l e j o s  de
B i ( l I I )  con T i r d n ,  La c u r v a  ( 1 )  r e p r e s e n t s  l a  o x i d a c i d n  d e l  ------
e l e c t r o d o  de amalgama l i q u i d a  en p r e s e n c i a  de c o m p l e j a n t e  10 
a pH 2 , 1  con HNO^, o b s e r v a n d o s e  cdmo a p a r e c e  una onda c o r r e s p o n  
d i e n t e  a l a  r e a c c i d n  e l e c t r o q u i m i c a ;
B i ( H g )  4 T i r d n  -  3e --------^  B i T i r d n  4 Hg°
m i e n t r a s  que,  como e r a  de e s p e r a r ,  en r e d u c c i d n  no observamos -  
n i n g u n a  r e a c c i d n  en todo e l  i n t e r v a l o  de p o t e n c i a l e s  b a r r i d o .
La c u r v a  ( 2 )  c o r r e s p o n d e  a l a  c u r v a  i - E  d e l  co mp le j o
B i T i r d n  5 . 1 0  en p r e s e n c i a  de exceso de c o m p l e j a n t e  T i r d n  ------
5 . 1 0  a l  mismo pH ( 2 , 1 )  que l a  c u r v a  a n t e r i o r .  Como puede ------
a p r e c i a r s e  a p a r e c e  una onda en. r e d u c c i d n ,  que se p ro d u c e  a l  mis  
mo p o t e n c i a l  a l  que a p a r e c i a  l a  onda de l a  cu rv a  ( l ) ,  c o rr e s p o n  
d i e n t e  a l a  r e a c c i d n ;
B i T i r d n  4 Hg° 4 3e  s» B i ( H g )  4 T i r d n
Por o t r a  p a r t e  l a  onda de o x i d a c i d n  d e l  e l e c t r o d o  en 
p r e s e n c i a  d e l  exceso de T i r d n  ha d i s m i n u i d o  de a l t u r a  con r e s —
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B i(H g) - 3 #  + T I R O N  - i  B IT IR ON +H g
-0.15 010
Bi T I R O N +  Hg +3 6- , .  
B i ( H g )+ T IR O N
F ig . 9 5 . -  C urvas  i - E  so br e  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n ­
t e  de B i ( H g )  a p H = 2 , 1 ( H N O ^ ) » S=10^A, v = 1 0 mV/s
E . = - 0 , 4 0 V  de: ( 1 )  T i r d n  l o ' ^ M ;  ( 2 )  B i T i r d n  —
- 4 - 45 . 1 0  M i T i r d n  5 . 1 0  M.
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p e c t o  a l a  c u r v a  ( 1 ) ,  como c o r r e s p o n d e  a l a  menor c o n c e n t r a c i d n  
e x i s t a n t e  de c o m p l e j a n t e  l i b r e .  En resumen,  podemos d e c i r  q ue ,  
en e s t a  o c a s i d n ,  estâmes en p r e s e n c i a  de un s i s t e m a  r e v e r s i b l e ,  
y que,  por  c P t i s i g u i e n t e ,  e l  p o t e n c i a l  que a d op ta  e l  e l e c t r o d o  -  
de B i ( H g )  a i = 0 ,  cuando e x i s t e  exceso de T i r d n  f r e n t e  a l a  con­
c e n t r a c i d n  t o t a l  de B i ( I I l ) ,  es de e q u i l i b r i o .
Como e je m pl o  de l o s  s i s t e m a s  B i ( I I I ) - a c i d o s  p o l i c a r - -  
b o x i l i c o s  e s t u d i a d o s  hemos t r a z a d o  l a  c u r v a  i - E  d e l  s i s t e m a  — — 
B i ( l I I ) -  C i t r a t o ,  u t i l i z a n d o  como e l e c t r o d o  de t r a b a j o  e l  e l e c ­
t r o d o  de B i ( H g ) ,  D i c h a  c u r v a  a p a r e c e  en l a  f i g u r a  9 6 ,  La d i s o l u  
c i d n  de t r a b a j o  e s t a  fo rm ada por  B i ( I I I )  4 . 1 0  y â c i d o  c i t r i -  
co 8 . 1 0  tamponada a pH 1 , 0  con HNO^. Como puede o b s e r v a r s e  -  
se l o g r a  una t o t a l  r e v e r s i b i l i d a d  de e s t e  s i s t e m a ,  quedando d e -  
m o s t r a d a ,  por  t a n t o ,  l a  p o s i b i l i d a d  de su e s t u d i o  p o r  e l  método  
p o t e n c i d m e t r i c o  de RINGB0M-HAR3U con e l  e l e c t r o d o  de amalgama -  
l i q u i d a  u t i l i z a d o .
E l  pequeno d e s p l a z a m i e n t o  d e l  p o t e n c i a l  que o c u r r e  —  
con e s t e  c o m p l e j a n t e ,  cuando se compara l a  c u r v a  i - E  o b t e n i d a  -  
( f i g u r a  9 6 ) ,  con l a s  c u r v a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  p r e s e n c i a  u n i
ca de B i ( I I I )  en una s o l u c i d n  a l  mismo pH que e s t a  ( p H = l , 0 )  ------
( c u r v a s ( l )  de l a s  f i g u r a s  92 y 9 4 ) ,  i n d i c a  ya l a  poca e s t a b i l i -  
dad c o n d i c i o n a l  que van a t e n e r  lo g  c o m p le j o s  formados por  es­
t e  s i s t e m a  B i ( I I I ) - â c i d o  c i t r i c o  (h ay  que r e c o r d a r ,  no o b s t a n t e ,  
qu e,  i n c l u s o  a p H = l , 0 ,  e l  B i ( I I I )  no se e n c u e n t r a  comp1 et am en t e  
l i b r e ,  s ino  que forma c o m p le j o s  i o n i c o s  b â s i c o s ,  aunque n a t u r a l  
mente muy d é b i l e s  a ese p H ) .
Se ha comprobado e x p e r i m e n t a l m e n t e  que e l  r e s t o  de -  
l o s  s i s t e m a s  B i ( I I I ) -  â c i d o s  p o l i c a r b o x f l i c o s  e s t u d i a d o s  p re se n  
t an  h â b i t o s  a n â lo g o s  a l  de l a  f i g u r a  9 6 ,  cuando se t r a z a n  sus -  
c u r v a s  i - E  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  que l a s  c o -
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B K H g ) - 3 e * C î t  B I C i t  + Hg*
- 0 1 5-1 1 5
B i C i t  ♦ H g * ♦ 3® —► B l(H g )+  C i t
F i g . 9 6 . -Curv/a i - E  s a b r e  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l ­
g a n t e  de B i ( H g )  a p H = l , 0  (.HIMO^) ,■ S=20^A, 
v=20 mV/s ,  E ^ = - 1 , 1 5 V  de B i ( I I I )  4 .1 o " ^ M +  
Acido C i t r i c o  8 , 1 0
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m e n t a d a s  p a r a  e l  s i s t e m a  8 i ( I I I ) - a c i d o  c i t r i c o .
1 1 1 . 6 , 3 , -  C a l i b r a d o  d e l  e l e c t r o d o  de ama lgama de b i s m u t o .
E l  e q u i l i b r i o  de t r a n s F e r e n c i a  e l e c t r o n i c s  e s t u d i a d o
as:
B i ^ ^  4 Hg° 4 3e ------- *- B i ( H g )
p o r  l o  q u e ,  a p l i c a n d o  l a  l e y  de N E R I ^ T , a t e m p e r a t u r a  y f u e r z a  
i o n i c a  c o n s t a n t e ,  se t i e n e  qu e :
/ “gi^-*- 7
E .  E° 1 l o g Z B i ( H g ) _ 7
Como ya se ha  co m e n t a d o  en e l  c a p i t u l o  1 1 1 , 6 , 2 . ,  e l  -
8 1 ^ '  s d l a m e n t e  se e n c u e n t r a  como t a l  ( l i b r e )  a pH=0 ( l 7 6 )  , ya
que  a v a l o r e s  s u p e r i o r e s  de pH f o r m a  c o m p l e j o s  i d n i c o s  b a s i c o s
mas o menos c o n d e n s a d o s .  P o r  c o n s i g u i e n t e ,  p a r e c e  p r e c i s o  e f e c -
t u a r  e l  c a l i b r a d o  d e l  e l e c t r o d o  a pH=0,  con  e l  f i n  de c o n s e g u i r
una  r e l a c i d n  c o r r e c t s  e n t r e  e l  p o t e n c i a l  me d id o  con e l  e l e c t r o -
/ -  34 -fdo i n d i c a d o r  y e l  p B i  = - l o g  ^  B i
P a r a  e l l o  pueden  t a m p o n a r s e  a pH = 0 , 0  con  HCIO^ — -
( l , 9 8 5 n )  s o l u c i o n e s  c o n t e n i e n d o  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  de c a —
•• A *"2t i o n  b i s m u t o  de s d e  10 n h a s t a  10 M. M i d i e n d o  con  e l  e l e c t r o d o  
de B i ( H g )  l o s  p o t e n c i a l e s  de e q u i l i b r i o  que r e s u l t a n ,  se c o n s e -  
g u r i a  l a  r e c t a  de c a l i b r a d o  d e s e a d a ,  Ah o ra  b i e n ,  o c u r r e  que  e s -  
t o s  p o t e n c i a l e s  se han m e d i d o  en u n a s  c o n d i c i o n e s  de f u e r z a  i o ­
n i c a  muy a l t a s ,  p o r  l o  que s i  u t i l i z a r a m o s  e s t e  c a l i b r a d o  p a r a  
o b t e n e r  l o s  v a l o r e s  de p B i  en l a s  s o l u c i o n e s  que c o n t i e n e n  l o s  
d i s t i n t o s  c o m p l e j o s  e s t u d i a d o s ,  y q u e ,  como en t o d o s  l o s  s i s t e -
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maa t r a t a d o s  en e s t a  M e m o r i a ,  se han  m a n t e n i d o  a una f u e r z a  i o ­
n i c a  f i j a  y c o n s t a n t e  de 0 ,1 M con KNO^, se c o m e t e r i a  un i m p o r —  
t a n t e  e r r o r .  P o r  e l l o ,  hemos d e c i d i d o  e f e c t u a r  d i c h o  c a l i b r a d o  
en s o l u c i o n e s  con  c o n c e n t r a c i o n e s  d i f e r e n t e s  de B i ( l I I )  p r e p a r e  
das  en HNO^ 0 , 1 M ,  con  l o  c u a l  se f i j a  s i m u l t a n e a m e n t e  l a  f u e r z a  
i o n i c a  a 0 ,1 M  y e l  pH a 1 .  N a t u r a l m e n t e ,  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  -  
o c u r r e  q u e  l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  de b i s m u t o  no c o i n c i d e  con  l a  
c o n c e n t r a c i d n  da b i s m u t o  l i b r e ,  es d e c i r :
Z - ( B i ” ) ’ _7  /  Z ‘ B i ^ - _ 7
Como se sabe  qu e :
r < ® l ” ) ’ - 7 = Z ' « i ” - 7 -
y que  a p H = l , 0 ,  e l  c o e f i c i e n t e  ^ ( 1 5 3 ) ,  s i n  t o m a r
en c o n s i d a r a c i o n  l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  h i d r o x i l a d o s  p o l i n u -  
c l e a r e s ,  a x t r e m o  e s t e  a b s o l u t a m e n t e  j u s t i f i c a d o  a l  pH de t r a b a ­
j o  e m p l e a d o ,  como se dedu ce  d e l  p r o d u c t o  de e s t a b i l i d a d  l o g a r i t  
m i c o  d e l  c o m p l e j o  B i . ( O H ) . _  ( = 1 0 ^ ^ ^ * ^ )  ( 1 5 3 ) ,  pu ede  c a l c u l a r -  
se l a  c o n c e n t r a c i d n  de c a t i d n  l i b r e  m e d i a n t s  l a  e x p r e s i d n :
^  B i ( Q H )
P o r  c o n s i g u i e n t e  es p o s i b l e  l l e v a r  a cabo un c a l i b r a ­
do a p H = l , 0  con  e l  e l e c t r o d o  de B i ( H g ) , s i n  mas que m e d i r  e l  po 
t e n c i a l  de d i s o l u c i o n e s  c o n t e n i e n d o  d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s  
de b i s m u t o  ( I I I ) ,  y r e p r e s e n t a r  e l  v a l o r  o b t e n i d a  f r e n t e  a l a  -  
c o n c e n t r a c i d n  de B i ^ ^  l i b r e  c a l c u l a d a  a p a r t i r  de l a  e x p r e s i d n  
a n t e r i o r .  L a  r e c t a  de c a l i b r a d o  o b t e n i d a  de e s t a  ma nera  e s t a  r e
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p r e s e n t a d a  en l a  F i g u r a  97' . La  t e m p e r a t u r a  se ha m a n t e n i d o  —  
c o n s t a n t e  p a r a  t o d a s  l a s  m e d i d a s  a 25 4 1°C .  La  o r d e n a d a  en e l  
o r i g e n  y l a  p e n d i e n t e  de e s t a  r e c t a  p r o p o r c i o n a n  u n o s  v a l o r e s  -  
de ;
E° = 54 4 1 mV ( p a r a  una amalgama de l a  c o n c e n t r a c i d n  —  
que  v i m o s  e n . e l  a p a r t a d o  I I I . 6 . 1 . ) .
p t e  -  - 2 0  4 0 , 5  mV
En e s t a s  c o n d i c i o n e s  de e x p e r i m e n t a c i d n ,  como v i m o s  -  
en e l  a p a r t a d o  I I I . 1 , 1 . ,  e x i s t e  un p o t e n c i a l  de u n i d n  ( I L )  en—  
t r  e l a  c é l u l a  de m e d i d a s  y e l  c o m p a r t i m e n t e  s e p a r a d o  donde  se -  
e n c u e n t r a  e l  e l e c t r o d o  de c a l o m e l a n o s  s a t u r a d o ,  d e b i d o  a l a s  d i  
P a r e n t e s  m o v i l i d a d e s  i d n i c a s  en une y o t r o  c o m p a r t i m e n t e .  E s t e  
v a l o r  de U ^ , c a l c u l a d o  de ma ne ra  i d é n t i c a  a comq se h i z o  en e l  
a p a r t a d o  I I I . 2 , 2 . ,  a p a r t i r  de l a  e c u a c i d n  de HENDERSON, r é s u l ­
t a  s e r  p a r a  p H = l , 0  ( c o n  K N O ^ ) :
Uj  = 27 mV
y p o r  c o n s i g u i e n t e ,  c o n s i d e r a n d o  e s t e  p o t e n c i a l :
E° = 54 4 27 = 01 mU
U t i l i z a n d o  e s t e s  v a l o r e s ,  se o b t i e n s  l a  r e l a c i d n  b u s -  
cada  e n t r e  l o s  p o t e n c i a l e s  m e d i d o s  y l a  a c t i v i d a d  de l o s  i o n e s  
b i s m u t o  l i b r e s  en d i s o l u c i d n :
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_ _S1 -  Ç m e d i d o ( : " ) _ _ _
D e l  mismo modo a como se c o m en td  en l o s  c a p i t u l o s  p r e  
c e d e n t e s ,  hemos c a l i b r a d o  p o r  s e p a r a d o  ca da  e l e c t r o d o  p r e p a r a d o  
c u l o m b i m e t r i c a m e n t e  a n t e s  de e m p l e a r l o  como e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  
de l o s  i o n e s  0 i ^ ' ,  o b s e r v a n d o s e  muy p e q u e n a s  v a r i a c i o n e s  de l o s  
r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  con c a d a  uno de e l l o s  ( d e  2 a 5 mU en e l  -  
v a l o r  de E ° ) . P a r a  o b v i a r  e s t e  i n c o n v é n i e n t s ,  hemos r e f e r i d o  —  
l o s  d i s t i n t o s  c a l i b r a d o s  a uno tornado como r e f e r e n c i a ,  s i n  mas 
qu e  sumar a t o d o s  l o s  p o t e n c i a l e s  m e d i d o s  con c a d a  e l e c t r o d o  en 
p a r t i c u l a r ,  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  e l  de r e f e r e n c i a  (e n  e s t e  ca  
p i t u l o  s e r a  81 mV) y e l  E° o b t e n i d o  con  c ada  e l e c t r o d o  u t i l i z a ­
do .
A n a l o g a m e n t e  a l o  e f e c t u a d o  en e s t e  M e m o r i a  en l o  que 
r e s p e c t a  a o t r o s  e l e c t r o d e s  de ama lgama l i q u i d a ,  c a d a  l e c t u r a  -  
d e l  p o t e n c i a l  se  r e a l i z a  con una g o t a  n u e v a  de ama lga ma,  es de­
c i r  con un e l e c t r o d o  n u e v o ,  y ademas en l o s  p r i m e r o s  i n s t a n t e s  
de l a  v i d a  de l a  g o t a ,  con  l o  c u a l  se a s e g u r a  l a  t o t a l  r e p r o d u -  
c i b l l i d a d  de l a s  m e d i d a s  e f e c t u a d a s ,  en c u a l q u i e r  c o n d i c i d n  ex ­
p e r i m e n t a l  que se u t i l i c e .
I I I . 6 . 4 . -  D e t e r m i n a c i d n  de c o n s t a n t e s  da e s t a b i l i d a d  de c o m p l e  
.10 3 de B i ( l I I )  con  a c i d o s  p o l i c a r b o x f l i c o s  y T i r d n .
Se han  e s t u d i a d o  l o s  s i g u i e n t e s  â c i d o s  p o l i c a r b o x i l i -  
c o s  como r e a c t i v o s  c o m p l é t a n t e s  d e l  i o n  b i s m u t o  ( I I I ) :  A c i d o  - -  
T a r t â r i c o ,  A c i d o  C i t r i c o ,  A c i d o  M a l d n i c o ,  A c i d o  F t â l i c o  y A c i d o  
S u c c i n i c o .
La  r e a c c i d n  c o l a t e r a l  de l o s  i o n e s  B i ( l l l )  con  l o s  - -
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i o n e s  h i d r o x i l o  ha  s i d o  t e n i d a  en c u e n t a  a t r a v é s  d e l  c o e f i c i e n  
t e  B i ( Q H ) *  u t i l i z a n d o  l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  com 
p l e j o s  h i d r o x i l a d o s  de e s t e  c a t i d n  p r o p o r c i o n a d o s  p o r  A.RINGBOn 
( 1 5 3 ) .  Se t i e n e  qu e :
s i n  c o n s i d e r a r  l a  f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  p o l i n u c l e a r e s  h i d r o x i ­
l a d o s  ( s u  i n f l u e n c i a  es a b s o l u t a m e n t e  d e s p r e c i a b l e  en t o d a s  l a s  
s e r i e s  de m e d i d a s  e f e c t u a d a s ) .
T o d a s  l a s  c o n s i d e r a c i o n e s  a c e r c a  de l a  d i f e r e n c i a  —  
e x i s t a n t e  e n t r e  l a  f u e r z a  i d n i c a  u t i l i z a d a  p o r  n o s o t r o s  y a l a  
que e s t a  c a l c u l a d a  l a  a n t e r i o r  c o n s t a n t e  de h i d r d l i s i s  son i d é n  
t i c a s  a l a s  que se v i e r o n  en e l  a p a r t a d o  1 1 1 . 5 , 4 .  p a r a  e l  i o n  -  
I n ( l I I ) .
Las  d i s o l u c i o n e s  de t r a b a j o  ( p r e u i a m e n t e  d e s o x i g e n a —  
das)  SB han t e r m o e s t a b i l i z a d o  a 25 4 1 ° C ,  y se ha m a n t e n i d o  l a  
f u e r z a  i d n i c a  de t o d a s  a l l a s  a un v a l o r  f i j o  y c o n s t a n t e  de 0 , 1  
M con  KNOg.
1 1 1 , 6 . 4 , 1 , -  C o m p l e j o s  B i l l I I J - A c i d o  T a r t â r i c o .
Los  v a l o r e s  de l o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de 
d i s o c i a c i o n  s u c e s i v a s  de e s t e  â c i d o  a 25°C y ^  =0 ,1M son (205  , 
2 6 4 ) :
2,88; 3,94
y p o r  t a n t o :
6 7 4
= 1 + io:'9»Z-H+_7 4 ioS'»2/rH+_72
L o s  d a t o s  b i b l i o g r a f i c o s  qua conocemo s da e s t e  s i s t e ­
ma son muy e s c a s o s ,  h a b i e n d o s e  e n c o n t r a d o  t a n  s o l o  un t r a b a j o  -  
en e l  c u a l  se d e t e r m i n e  l a  c o n s t a n t e  ^  ^ d e l  c o m p l e j o  B i ( l l l )  —  
( T a r t â r i c o ) 2 " No se ha  p o d i d o  e n c o n t r a r  n i n g u n a  r e f e r e n c i a  a c e r  
ca de l a  e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 .  Con e l  
f i n  de e s t u d i a r  e s t e  p o s i b l e  c o m p l e j o ,  se  e f e c t u a r o n  e x p e r i e n —  
c i a s  an l a s  qu e  l a  r e l a c i d n  de c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a - -  
l e s  de B i ( l l l )  y A c i d o  T a r t â r i c o  e r a  de 1 / 2 ,  no p u d i e n d o  am— —  
p l e a r  un e x c e s o  mayor  de c o m p l e j a n t e  p u e s  en ese c a s o  se  d a r i a  
l a  f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  1 : 2  en m ayor  o menor  e x t e n s i o n ,  con  -  
l o  que  l o s  d a t o s  d e l  p o t e n c i a l  qua se o b t e n d r i a n  p a r a  e l  e s t u —  
d i o  d e l  c o m p l e j o  1 : 1  s e r i a n  e r r o n e o s .  Se e n s a y a r o n  d i v e r s a s  con 
c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  de c a t i d n  m e t â l i c o ,  o b s e r v â n d o s e  que se 
p r o d u c i à  p r e c i p i t a d o  en t o d a s  l a s  s o l u c i o n e s  p r e p a r a d a s  e x c e p t e  
en l a  que  c o n t e n x a  un a C _ .= 1 0  M. Se l l e v o  a cabo  un a  s e r i e  de 
m e d i d a s  c o n j u n t a s  de p o t e n c i a l  y de pH con  una d i s o l u c i d n  en —  
l a  que  Cg^=10 y C ^ ^ ^ = 2 . 1 0  o b t e n i é n d o s e  unos  v a l o r e s  expe
r i m e n t a l e s  q u e ,  una v e z  r e a l i z a d o s  l o s  c â l c u l o s  s u b s i g u i e n t e s ,  
no d e f i n i a n  una  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  ^ ^ . j ^ = f ( p H )  s u s c e p t i b l e  de -  
e m p l e a r s e  p a r a  c a l c u l e r  l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  p o s i b l e  
c o m p l e j o  f o r m a d o .  En e f e c t o ,  no se pudo l o g r a r  n i n g u n a  c u r v a  ex 
p e r i m e n t a l  que p o s e y e r a  un t r a m o  p a r a l e l o  a l  e j e  de a b c i s a s ,  ca 
r e c i e n d o ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  l ' o s  p u n t o s  o b t e n i d o s  de c u a l q u i e r  s i  g 
n i f i c a d o  q u i m i c o ,  pu es  no se a d a p t a b a n  a n i n g u n  t r a m o  de l a  c u r  
v a  t e d r i c a  d i s c u t i d a  en e l  a p a r t a d o  I I . 2 . 1 . 1 .
P o r  o t r a  p a r t e ,  l o s  v a l o r e s  de p o t e n c i a l  m e d i d a s  en -  
e s t e  s i s t e m a  a d i s t i n t o s  pH ( d e s d e  1 , 8 0  h a s t a  2 , 7 0 )  m u e s t r a n  —
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qu e  e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  1 : 1  s é r i a  muy p o c o  a s t a b l e ,  pues  l o s  va  
l o r e s  de p B i  o b t e n i d o s  son muy c e r c a n o s  a 4 , 0 0 ,  con l o  c u a l  l a s  
c o r r e c c i o n e s  m a t e m â t i c a s  a d q u i e r e n  una  g r a n  i m p o r t a n c i a  y p o r  -  
t a n t o  l a  p r e c i s i d n  de l a  d e t e r m i n a c i d n  d i s m i n u y e .  Ademâs e l  i n ­
t e r v a l o  de pH donde  pue d e  m e d i r s e  e l  p o t e n c i a l  es muy r e s t r i n g i  
d o ,  pU B s t o  que s i  l o  hacemos a pH muy â c i d o s  se co m e te n  e r r o r e s  
en l a  m e d i c i o n  d e l  pH,  m i e n t r a s  que  a pH poco  â c i d o s  c o m i e n z a  a 
p r o d u c i r s e  p r e c i p i t a c i d n .
P o r  c o n s i g u i e n t e , n o  es p o s i b l e  d e t e r m i n e r  l a  c o n s t a n ­
t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  -  
B i ( I I I ) - T a r t â r i c o , p o r  e l  mét odo  de RINGBOH-HARJU, con  e l  e l e c ­
t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de ama lgama de b i s m u t o .  E s t e  es un f e n d -  
meno q u e ,  como v e r e m o s ,  se r e p e t i r â  en c a s i  t o d o s  l o s  â c i d o s  po 
l i c a r b o x i l i c o s  e s t u d i a d o s ,  l o  c u a l  u n i d o  a l  h e c h o  de no e n c o n —  
t r a r  n i n g u n a  r e f e r e n c i a  b i b l i o g r â f i c a  s o b r e  l a s  c o n s t a n t e s  de -  
f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  de e s t a  e s t e q u i o m e t r i a  con e s t e  t i p o  
de c o m p l e j a n t e s ,  nos  i n d u c e  a p e n s a r  que  e s t o s  c o m p l e j o s  po s e e n  
e s t a b i l i d a d e s  muy b a j a s ,  y p a r  e l l o  no es s e n c i l l o  su e s t u d i o  -  
p o r  n i n g u n  m é t o d o .
P a r  o t r o  l a d o ,  es s a b i d o  que p a r a  c a l c u l e r  l a  c o n s t a n  
t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  1 : 2  p o r  e l  m ét odo  de RI NGBOft-H AR JU, 
es n e c e s a r i o  c o n o c a r  l a  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  p u e s  é s t a  i n f l u y e  en 
e l  v a l o r  d e l  sumando j_ (ML^)  * ^ 7 / / .  L ' _ 7 ^  ( v e r  p a r t e  t e d r i c a ,  c o ­
r r e c c i o n e s  m a t e m â t i c a s  a p l i c a b l e s  a c o m p l e j o s  1 : 2 ) ,  l o  c u a l  p a ­
r e c e  i m p o s i b i l i t a r  t a m b i é n  e s t a  d e t e r m i n a c i d n . A h o r a  b i e n ,  s i  -  
o c u r r e ,  como hemos c o n c l u i d o  a n t e r i o r m e n t e ,  que  l o s  c o m p l e j o s  -  
de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  en casa  de f o r m a r s e  a l o s  v a l o r e s  de pH 
que S B  e s t u d i e n ,  t i e n e n  e s t a b i l i d a d e s  muy p e q u e n a s ,  puede  p e n —  
s a r s e  q ue ,  t r a b a j a n d o  con  d i s o l u c i o n e s  en l a s  que h aya  un g r a n  
e x c e s o  de l i g a n d o  con r e s p e c t o  a l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de - -
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8 i ( I I l ) ,  l a  c o n c e n t r a c i d n  t o t a l  d e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  1 : 1 ,  es —  
d e s p r e c i a b l e  f r e n t e  a l a  suma de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  t o t a l e s  de 
c o m p l e j o  1 : 2  y de c a t i d n  m e t a l i c o .  H a c i e n d o  e s t a  s u p o s i c i d n ,  y 
e s c r i b i e n d o  e l  b a l a n c e  de masas p a r a  un c a s o  g e n e r a l  da un l i - -  
gando  L y de un c a t i d n  M, t e n d r e m o s  qu e :
- ÿ "  (163)
= /TL'_7 + 2^;(nL2)'_7 (164)
siempre y cuando, j_  (ML) *_ 7 < <  /  + [_ M'_7, y f_ ( M L )  *_7
< < / 7 ( M L 2 ) ' _ 7  4 / r i ' _ 7 -
De l a  e c u a c i d n  ( 1 6 3 )  o b t e n e m o s :
L (M L g ) ' . /  = -  Z M'_7
y de l a  ( 1 6 4 ) ;
Z."l ’ _7 -  -  2 / ‘ (MLj) ’ _7
S u s t i t u y e n d o  a q u i  e l  v a l o r  de ( M L 2 ) ' _ 7 :
Z  L ' _ 7  = - ÿ - -  -  2 ( - ^ - -  -  Z  M ' _ 7 )
t
y ,  p o r  c o n s i g u i e n t e :
/ - ( M L ; ) ' _ 7  “ i -  •
J ['T' L^ '  2 (-îji- c„ -
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con l o  - c u a l  e s t e  sumando ya  puede  c a l c u l a r s e  a p a r t i r  de d a t o s  
c o n o c i d o s .
R e s u m ie n d o ,  en e s t e  c a p i t u l o ,  y en l o s  c a s o s  donde  no 
sea  p o s i b l e  c a c l u l a r  l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  de 
e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  n i  e x i s t a  r e f e r e n c i a  b i b l i o g r a f i c a  a l g u n a  -  
s o b r e  e l l a ,  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  1 : 2
se d e t e r m i n a r â n  a p a r t i r  de l a  r e p r e s e n t a c i d n  de l a  c u r v a  c o -----
r r e s p o n d i e n t e  a l a  f u n c i d n :
/ ' ( M L ; ) ’ - 7
pn 4 2 l o g  ^  . 4 l o g  ( — — = f ( p H )
U n ;  Z ” *-’ 7
o b t e n i d a  a p a r t i r  de l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  v a l o r a  
c i d n  de una  d i s o l u c i d n  c o n t e n i e n d o  e l  c a t i d n  m e t â l i c o  M y e l  l i  
gando L en c o n c e n t r a c i o n e s  t a i e s  que C^> > , y c a l c u l a n d o  e l  -
l o g  (/_ * _ 7 / Z  L * _ 7 ^ )  a p a r t i r  de l a  e c u a c i d n  ( 1 3 2 ) .
P a r a  l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  —
d e l  c o m p l e j o  1 : 2 ,  B i ( I I I ) - A c i d o  T a r t â r i c o ,  se han e l e g i d o  como 
c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s :
C„ .  = 10" *M  ; C., = 1 0 " ^ n8 i  T a r
V a l o r a n d o  e s t a  d i s o l u c i d n  con HNO^ 0 ,1M 6 KOH 0 , 1 M ,  y 
l l e v a n d o  a cabo  d i v e r s a s  m e d i d a s  c o n j u n t a s  de p o t e n c i a l  y de pH 
se h an o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  e x p u e s t o s  en l a  -  
t a b l a  c u i l .
Los  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  «5^ g Y pH -  
se han  r e p r e s e n t a d o  en l a  f i g u r a  9 8 ,  donde :
/ . ' ( B l T a r  ) ’ _ 7
1:2 - PBl + 2 1°9 P^TarCH) +
L _/
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TABLA CUII
O e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  de l a  c o n s t a n t e  de e s t a
b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 2 ,  B i ( I I I ) - T a r t a : i c o ,
m e d i a n t e  a l  método  de (ül NGBQP1-HAR3U.
- 4  - 2(5 0  ml  de s o l u c i ô n  donde  Cg^=10  M, C ^^ ^= 1 0  M , ^ = 0 , 1 M  con KNO^,
T = 25 f  1 ° C ) .
HIMO
( m l )
PH E(mV) p B i
/ - ( B i T a r  ) ' _ 7
l o g C ----------------------— )
Z ' T a r - J ^ ^ 1 : 2
0 , 0 0 4 , 5 3 - 1 7 0 1 2 , 5 5 0 , 2 0 0 , 0 2 L 2 ,7 7
0 , 3 1 4 , 2 8 - 1 6 1 , 5 1 2 , 1 3 0 , 3 4 0 , 0 2 1 2 ,4 9
0 , 6 0 4 , 1 0 - 1 5 5 1 1 , 8 0 0 , 4 8 0 , 0 2 L2 , 30
0 , 9 5 3 , 9 0 - 1 4 7 , 5 1 1 , 4 3 0 , 6 8 0 , 0 2 1 2 ,1 3
1 , 3 6 3 , 7 2 - 1 4 0 1 1 , 0 5 0 , 9 2 0 , 0 3 L2 ,0 0
1 , 8 4 3 , 5 1 - 1 3 2 1 0 , 6 5 1 , 2 7 0 , 0 3 11 ,95
2 , 3 7 3 , 3 0 - 1 2 2 , 5 1 0 , 1 8 1 , 6 9 0 , 0 4 1 1 ,9 1
2 , 7 8 3 , 1 5 - 1 1 5 , 5 9 , 8 3 2 , 0 4 0 , 0 4 1 1 , 9 1
3 , 2 4 3 , 0 0 - 1 0 8 9 , 4 5 2 , 4 3 0 , 0 4 1 1 , 9 2
3 , 6 8 2 , 8 6 - 1 0 0 9 , 0 5 2 , 8 1 0 , 0 5 1 1 , 9 1
4 , 2 2 2 , 7 1 - 9 3 8 , 7 0 3 , 2 7 0 , 0 5 1 2 , 0 2
5 , 2 0 2 , 4 8 - 8 1 , 5 8 , 1 3 4 , 0 2 0 , 0 6 1 2 ,2 1
6 , 2 8 2 , 2 8 - 7 1 7 , 6 0 4 , 7 2 0 , 0 7 1 2 , 3 9
8 , 3 5 2 , 0 8 —6 0 , 5 7 , 0 8 5 , 4 5 0 , 0 8 1 2 , 6 1
KOH
( m l )
0 , 1 6 4 , 8 5 - 1 8 2 1 3 , 1 5 0 , 1 0 0 , 0 2 1 3 , 2 7
0 , 2 4 5 , 0 7 - 1 9 0 1 3 ,5 5 0 , 0 6 0 , 0 2 1 3 , 6 3
0 . 3 2 5 . 3 5 - 2 0 1 1 4 . 1 0 0 , 0 3 0 , 0 2 1 4 , 1 5
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14.50-
14.00-
+213.50-
Bi (TARTARICO)
13.00-
12.00-
11.91-
11.50-
4.703.682.75 3
F i g . 9 8 . - D e t s r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de F o r m a c i o n  de com- 
p l e j o s  B i ( I I I ) - ( T a r t a  
de p o t e n c i a l  y de pH.
l j i ( T a r t a r i c o ) 2 t m e d i a n t e  m e d i d a s
680
La o r d e n a d a  d e l  t r a m o  de l a  c u r v a  p a r a l e l o  a l  e j  e de 
a b c i s a s ,  d e f i n i d o  p o r  l o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  es i g u a l  a l  —
La a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  de l a  t a n g e n t e  a
l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( - 1 )  con  l a  p a r a l e l a  a l  e j  e de a b c i s a s  de
o r d e n a d a  1 1 , 9 1 ,  c o r r e s p o n d e  a l  l o g  : .D i ^ t a r j . n2
^ i ( T a r ) 2 H  =
De un modo a n â l o g o ,  l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c —  
c i o n  de l a  t a n g e n t e  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( 4 1 )  con l a  r e c t a  -  
p a r a l e l a  a l  e j  e de a b c i s a s  c u y a  o r d e n a d a  es e l  l o g  *
p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r  d e l  l o g  *^3^ | j ^
B i ( T a r )  , - H  
^ K T a O j O H  '
A s i m is m o  l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de c o r t e  de l a s  t a n g e n —
t e s  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e s  ( 4 1 )  y ( 4 2 )  s e r a  i g u a l  a l  l o g  -------
B i ( T a r )  ÜH, -H ,
' ^ B i ( T a r ) 2 ( 0 H ) 2  '
B i ( T a r )  OH,-H 
" B i ( T a r ) 2 ( 0 H ) 2  = “ " ' " °
Como y a se comento  en l a  p a r t e  t e d r i c a ,  e l  m é t o d o -----
g r â f i c o  de d e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s ,  ba sado  en l a  e x t r a p o l a -  
c i o n  de l a s  t a n g e n t e s  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  e n t e r a ,  no da v a -  
l o r e s  c o r r e c t o s  mas que s i  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  dos c o n s t a n t e s  -  
s u c e s i v a s  es s u f i c i e n t e m e n t e  g r a n d e .  S i  e s t o  no es a s x ,  l o s  r e -
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s u l t a d o s  o b t e n i d o s  debsn  c o r r e g i r s e  m e d i a n t e  c o r r e c c i o n e s  de t i  
po g r â f i c o .
Como p u e d e  a p r e c i a r s e  en l a  f i g u r a  9 8 ,  l a  p a r t e  h o r i ­
z o n t a l  de l a  c u r v a  no as muy a m p l i a ,  y a que  en esa  zona  de pH -  
una  pequ e n a  f r a c c i d n  d e l  c o m p l e j o  B i C T a r ) ^  e x i s t e  en l a s  f o r m a s  
p r o t o n a d a s  e h i d r o x i l a d a s .  P o r  l o  t a n t o ,  vamos a a p l i c a r  e s t a s  
c o r r e c c i o n e s  a l  c o m p l e j o  a q u i  e s t u d i a d o .
La d i f e r e n c i a  e n t r e  l a s  a b c i s a s  de l o s  p u n t o s  A y B -  
de l a  f i g u r a  98 es  i g u a l  a:
= pHg -  pH^ = 3 , 6 8  -  2 , 7 5  = 0 , 9 3
L l e v a n d o  e s t e  v a l o r  da a  pH a l a  t a b l a  I  o b s e r v â m e s  -  
qu e  l e  c o r r e s p o n d e  un v a l o r  d e l  l o g  “^ Q j ^ ^ j a r )  (H OH) = 0 * 2 3 ,  l o  
que s i g n i f i e s  q u e :  ^
B i ( T a r ) 2 , H
E l  v a l o r  de l o g  ^ c o r r e g i d o  s e r a  p u e s  de :
B i ( T a r )  ,H 
^”9 K8i(Tar),H Ic.rregida)'
La d i f e r e n c i a  e n t r e  l a s  a b c i s a s  de l o s  p u n t o s  B y C -  
de l a  f i g u r a  98 e s :
apH g^  = pH^ -  pHg = 1 , 0 2
y p o r  c o n s i g u i e n t e ,  a p a r t i r  de l a  t a b l a  I ,  se o b t i e n e  un v a l o r  
d e l  l o g a r i t m o  d e l  c o e f i c i e n t e  ^ g i ^ y g r )  (OH) ”  0 , 2 1 .
L o s  v a l o r e s  c o r r e g i d o s  de l o s ^ l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s -
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t a n t e s  de f o r m a c i o n  de l o s  s u c e s i v o s  c o m p l e j o s  h i d r o x i l a d o s  —  
s o n ,  p u e s :
B i ( T a r )  , - H  
^ i ( T a r ) 2 0 H  = ’ ° * " "  " ° » 2 1  = - 3 , 6 6
B i ( T a r )  OH, -H 
K s i ( T a r ) 2 ( 0 H ) 2  "  ^
La e c u a c i d n  de l a  c u r v a  c a l c u l a d a  segùn  e s t o s  v a l o r e s
e s :
: $ y , 2 = l l ' G 8  41ag(l410^’ ^®/,‘ H'’'_7410"^’ ^®^”H^_7“^410“®»^^£“H^7"^)=
= f ( p H )
r ( B i T a r 2 ) ' _ 7  ,
ya  que  l a  suma I p B i  4 21og  T a r ( H )   ^ ( ------ --- - -- -- --^— ) J  es
t a m b i é n  I g u a l  a { l e g  + ^ ° 9
Se h an l l e v a d o  a cabo  c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  c o n s e c u t i
v a s  de l a  c o n s t a n t e  , o b t e n i é n d o s e  l o s  s i g u i e n t e s  r e —
B i ( T a r ) 2
s u l t a d o s :
S e r i e  nS l o g  x S K  = x 4 t . 5^ B i ( T a r )2  n - 1  m / m
1 11,68
2 1 1 , 7 6
3 1 1 , 6 4  1 1 , 6 8  0 , 0 6 5  0 , 0 2 9  1 1 , 6 8  4 0 , 0 8
4 1 1 , 7 3
5 1 1 , 6 0
u t i l i z a n d o  un c o e f i c i e n t e  de STUDENT p a r a  un 95^  de c o n f i a n z a  —
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(t = 2,776) .
III.6.4.2,- Complejos Bi(lll)- Acido Citrlco.
E l  a c i d o  c i t r i c o ,  c u y a  f o r m u l a  es :
ÇHg-COgH
Ç(0H)C02H
CHg-COgH
t i e n s  unos  c o l o g a r i t m o s  de sus  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  a 25°C 
y y u ,= * 0 , in  con  KNOg de ( 2 7 3 ) :
2 , 7 9 ;  4 , 3 0 ;  5 , 6 5
con l o  c u a l :
^ C i t ( H )  = ^
No se d i s p o n e  de n i n g u n a  r e f e r e n d a  b i b l i o g r â f i c a  r e -  
f e r e n t e  a l o s  c o m p l e j o s  de B i ( l I I )  con  c i t r a t o ,  p o r  l o  que  no -  
p u e d e  h a c e r s e  n i n g u n a  s u p o s i c i d n ,  a p r i o r i ,  de l a s  e s t e q u i o m e -  
t r i a s  de l o s  c o m p l e j o s  que se f o r m e n .  P o r  c o n s i g u i e n t e ,  hemos -  
comenzado p o r  e s t u d i a r  e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  1 : 1 .  P a r a  e l l o  se —  
han e s c o g i d o  como c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  de c a t i o n  y 
de l i g a n d o :
^ B i  _  _  1 0 ~ *  _  _ 1 _
^ C i t  2 . 1 0 " ^  ^
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La e l e c c i o n  de l a  b a j a  c o n c e n t r a c i ô n  i n i c i a l  de ------
B i ( l l l )  es d e b i d a  a q u e ,  a l  e m p l e a r  un e x c e s o  paqu eno  de l i g a n ­
do ,  con a l l a  se  p r e u i e n e  en p a r t e  l a  p o s i b i l i d a d  de p r é c i p i t a —  
c i o n  i n d e s e a d a  d e l  c a t i o n ,  a v a l o r e s  de pH t a i e s  que  no p e r m i —  
t a n  e l  e s t u d i o  d e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  en un i n t e r v a l o  de pH l o  su 
f i c i e n t e m e n t e  a m p l i o -  Ademas,  e l  d e s c o n o c i m i e n t o  d e l  o r d e n  de -  
e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o ,  a c o n s e j a  t a m b i é n  u t i l i z a r  e s a  b a j a  —  
c o n c e n t r a c i d n  de B i ( I I I ) .
N e u t r a l i z a n d o  s u c e s i v a m e n t e  una d i s o l u c i d n  de e s t e  t i
po y e f e c t u a n d o  m e d i d a s  c o n j u n t a s  'f' s u c e s i v a s  de p o t e n c i a l  y de
pH se han o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  C V I I I .
En l a  f i g u r a  99 e s t â n  r e p r e s e n t a d o s  l o s  p u n t o s  e x p e r i  
m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  y pH, s i e n d o :
/"(BiCit)'_7
$  = p B i  f  l o g  _ . . , 4 l o g  ( ------------------------- )
1 . 1  C i t ( H )  Z ’ C i t ' _ 7
E l  a n â l i s i s  de l a  c u r v a  d e f i a i d a  p o r  l o s  p u n t o s  e x p é ­
r i m e n t a l e s  p e r m i t s  d e d u c i r  l a  e x i s t e n c i a  de l o s  c o m p l e j o s  B i C i t ,  
B i C i t O H  y B i C i t C O H ) ^ *
La o r d e n a d a  d e l  m i n i m o  de l a  c u r v a  ^ = f ( p H )  nos
p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r  de l o g  r e s u l t a n d o  s e r ;
La  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  de l a  t a n g e n t e  a
l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( 4 1 )  con  l a  r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i
sa s  de o r d e n a d a  1 1 , 8 2 ,  es i g u a l  a l  l o g
1°^ = -3-55
605
TABLA CVIII
D e t e r m i n a c i é n  de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  comp le 
j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  B i ( l I I ) - A c i d o  C i t r i c o ,  me d ia n t e  e l  mé 
todo  de RINGBOM-HARJU.
(50  ml de s o l u c i o n  donde Cg^alO [ ^ ^ ^ = 2 . 1 0  = 0 , IM con —
KNOg, T = 25 4 1 ° C ) .
KOH
(ml)
pH E(mU) pB i “ ‘ a t ( H )
/ . " ( B i C i t )  '_7
3 l : l
0 ,00 2 ,36 -40 6 ,05 5 , 8 0 - 0 , 0 4 11 ,81
0 ,9 2 2 ,60 - 5 2 , 5 6, 60 5 ,1 6 - 0 , 0 2 11 ,82
2 ,88 2 ,8 0 - 6 2 , 5 7 ,1 8 4,65 - 0 , 0 1 11 ,8 2
3 ,54 3 ,00 -72 7 ,65 4 ,17 0 ,00 11 ,82
3 ,96 3 ,20 -83 8 ,2 0 3 ,72 M 11,92
4 ,3 0 3 ,42 -95 8 ,80 3,25 12,05
4 ,5 2 3 ,64 -1 0 6 , 5 9 ,3 8 2 ,80 I t 12,18
4 ,60 3 ,77 -1 1 3 9 ,7 0 2 ,56 12 ,26
4 ,72 4 , 02 -126 10,35 2 ,11 12 ,46
4 ,06 4 ,41 -144 11,25 1 ,51 M 12,76
4 ,96 4 ,65 -155 11,80 1,19 II 12,99
4 ,96 4 ,7 7 - 1 5 9 , 5 12 ,0 3 1,05 II 13,00
5 ,0 0 5 ,05 -171 12 ,60 0 ,76 II 13,36
5 ,1 6 5 , 2 0 -1 7 6 , 5 12 ,80 0 ,62 II 13,50
5 ,3 6 5 , 4 1 -18 4 13,25 0 ,46 II 13,71
5 ,5 8 5 ,6 0 - 1 9 0 , 5 13 ,58 0 ,34 II 13,9 2
5 , 8 4 5 ,8 0 -190 13 ,95 0 ,24 II 14,19
6 ,20 6 ,01 -206 14,35 0 ,16 14 ,51
6 ,54 6 ,20 -2 1 4 , 5 14,78 0 , 11 II 14,89
6 ,90 6 ,52 -220 15 ,45 0 .06 II 15.51
6 8 6
U
m
- «
F ;g .99 . - D e t e r m i n a c i o n  de c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de c o m p l i -  
j 03 de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1  0 i ( 1 1 1 ) - A c i d o  C i t r i c o  a -  
p a r t i r  de m e d i d a s  de p B i  y de p H .
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P o r  o t r a  p a r t e ,  l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  -  
de l a s  t a n g e n t e s  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e s  (4-1) y (4-2) p r o p o r c i o
C o r r i g i e n d o  g r a f i c a m e n t e  e s t o s  v a l o r e s ,  o b t e n i d o s  d i -  
r e c t a m e n t e  de l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  = f ( p H ) ,  r é s u l t a  f i -
n a l m e n t e ;
= 1 1 , 8 2
= pHg -  pH^ = 5 , 8 5  -  3 , 5 5  = 2 , 3 0
y e n t o n c e a  l o g  otgiCit (OH) = ° ' ° ® ’
P o r  c o n s i g u i e n t e ,  l o s  v a l o r e s  c o r r e g i d o s  de l o s  l o g a -  
r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de l o s  s u c e s i v o s  c o m p l e — 
j  os  t e r n a r i o s  h i d r o x i l a d o s  so n :
^ B i c Î M H ^ U o r r a g i d a ) '  -  =
La e c u a c i o n  de l a  c u r v a  c a l c u l a d a  segun  e s t o s  v a l o r e s
es :
- 11,82 + 1o 9 ( U 1 0 - ^ ' ® V h V ' ^  + 10'^’" V h -_7'^) = f(pH)
6 8 8
C i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  c o n s é c u t i v e s  de l a  c o n s t a n t e  de 
e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  B l C i t  han a r r o j a d o  l o s  r e s u l t a d o s  s i —  
g u i e n t e s :
S e r i e  nS l o g  KB i , C i tB i C i t n - 1 X f  t .  S
1 1 , 8 2
11,88
1 1 , 7 0
1 1 , 9 7
1 1 , 7 7
1 1 , 8 3  0 , 1 0 3 0 , 0 4 6  1 1 , 8 3  4 0 , 1 3
con  un f a c t o r  t  de STUD&NT de 2 , 7 7 6  (95% de c e r t i d u m b r e ) .
Una v e z  e s t u d i a d o  e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  
se ha p a sa do  a c o n d i d e r a r  e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  
1 : 2 .  Con e s t e  m o t i v o  se ha  p r e p a r a d o  una  d i s o l u c i d n  c o n t e n i e n d o  
unas  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s :
] B i _
C i t
10
10
- 4
- 2
1
ÏÔÔ'
m i d i e n d o ,  con e l  e l e c t r o d o  de g o t a s  de amalgama de b i s m u t o ,  su 
p o t e n c i a l  a d i f e r e n t e s  pH.  C a l c u l a n d o  en t o d o  e l  i n t e r v a l o  de -  
pH e s t u d i a d o  ( 2 , 1 0  h a s t a  6 , 5 2 )  e l  s u m a t o r i o :
ha p o d i d o  o b s e r v a r s e  que no es p o s i b l e  o b t e n e r  una c u r v a  e x p e r i  
m e n t a l  ^ 1 ,^2 ”  f ( p H )  s u s c e p t i b l e  de p r o p o r c i o n a r  e l  v a l o r  de l a  
c o n s t a n t e  b u s c a d a .  En e f e c t o ,  se o b t i e n e  una  f u n c i d n  ^ 2 . * 2  ~
= f ( p H )  en l a  c u a l  e l  l o g  (/_ ( B i C i t ^ ) ’ ^ / / ^ . " c i t ’ _ 7 ^ )  a d o p t a  v a —  
l o r e s  muy e l e v a d o s ,  y en una  a m p l i a  zon a  de pH i n c l u s o  toma v a -
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l o r e s  i m p ô s i b l e s ÿ  p u e s  è l  c o c i e n t e  [_ ( B i C i t ^ ) C i t ’ _ 7 ^  r e —  
s u i t e  n e g a t i v e .  E s t e  he c h o  hace  p e n s a r  que t a l  v e z ,  aun con e l  
g r a n  e x c e s o  de c o m p l é t a n t e  u t i l i z a d o ,  no se fo r m e n  c o m p l e j o s  de 
e s t e q u i o m e t r i a  s u p e r i o r  a l a  1 : 1 ,  l o  c u a l  puede  c o m p r o b a r s e  s i n  
mas que c a l c u l a n d o  e l  s u m a t o r i o :  '
/ . ■ ( B i C i t ) ’ _ 7  
C i t ( H )  • ' " p c l t ’ j '
t e n i e n d o  en c u e n t a  e l  e x c e s o  de l i g a n d o  emp le ado  en e l  c a l c u l e  
d e l  t e r c e r  sumando d e l  s e gundo  m i e m b r o .  R e a l i z a d a s  e s t a s  o p e r a -  
c i o n e s ,  se comp ro bd  q u e ,  e f e c t i v a m e n t e ,  se o b t i e n e  una c u r v a  —  
= f ( p H )  de l a  que se d e d u c e  una  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  -  
d e l  c o m p l e j o  1 : 1  i d é n t i c a  a l a  c o n s e g u i d a  con l a  r e l a c i d n  de —  
c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  = 1 / 2 .
Con o b j e t o  de c o m p r o b a r  d e f i n i t i v a m e n t e  e s t a  h i p d t e —  
s i s  se ha l l e v a d o  a cabo una s e r i e  de m e d i d a s  c o n j u n t a s  de p o —
t e n c i a l  y de pH, en una d i s o l u c i d n  f o r m a d a  p o r :
®Bi  = 1 0 " * "  : C c i t  = 4 - 1 0 ' ^ "
h a b i é n d o s e  o b t e n i d o  l o s  d a t o s  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  C IX .
En l a  f i g u r a  100 se han  r e p r e s e n t a d o  l o s  p u n t o s  de 
c o o r d e n a d a s  ^ pH , o b t e n i é n d o s e  una c u r v a  e x p e r i m e n t a l  de
l a  que se d e d uce n  l o s  v a l o r e s  de l o g  Y de l o g
1“0 = I l ’ OO
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T A B L A  CIX
Oeterminacion potenciométrica mediante el método de -
RING80M-HAR0U, Utilizando un electrodo de gota colgante de ----
Bi(Hg), de la constante de formacidn del complejo 1:1, Bi(III)- 
-Citrato.
(50 ml de soluciôn donde Cg^=*10 C^^^=4.10 =0,IM con —
KNOj, T = 25 + 1°C).
HNO_
(ml7
pH E(mU) p8i °^Cit(H)
^"(BiCit)*_7 
log(-------------)
r c i t ' j
S
1:1
0,00 5,13 -205 14,30 0,68 -1,59 13,39
0,26 5,00 -200 14,05 0,80 13,26
0,52 4,80 -192 13,65 1,01 13,07
0,00 4,59 -183 13,20 1,27 12,80
1,06 4,40 -174,5 12,78 1,52 12,71
1,34 4,21 -165,5 12,33 1,00 12,54
.1,64 3,98 -154 11,75 2,18 12,34
1,92 3,78 -144 11,25 2,54 12,20
2,20 3,59 -134 10,75 2,90 12,06
2,46 3,40 -124 10,25 3,29 11,95
2,76 3,21 -114,5 9,78 3,69 11,88
3,10 3,02 -104 9,25 4,13 11,79
3,56 2,81 -94 8,75 4,63 11,79
4,16 2,59 -83 8,20 5,19 11,00
4,04 2,40 -73 7,70 5,69 11,80
5,76 2,19 -62 7,15 6,27 11,83
(OH
(ml)
1,00 5,41 -215 14,30 0,46 " 13,67
2,80 5,61 -221,5 15,13 0,33 " 13,87
3,80 5,81 -220 15,45 0,23 " 14,09
4,66 6,00 -233,5 15,73 0,16 14,29
5,44 6,22 -240 16, os’ 0,10 " ’ ..... 14,56
5,98 6,41 -245 16,30 0,07 " 14,78
6,40 6,64 -25 2 16,65 0,04 " 15,10
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-to
-  n
in
F i g . 1 0 0 . - D e t e r m i n a c i o n  p o r  e l  método  de R I NGBOn-HAR3U de
l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  1 : 1  -----
0 i (  I I I  ) - C i t r a t o ,  donde  = 1 / 4 0 .
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Como p u e d e  a p r e c i a r s e ,  se  han  o b t e n i d o  u n b s  u a l o r e s  -  
a b s o l u t a m e n t e  i d e n t i c o s  a l o s  d e t e r m i n a d o s  en l a  s e r i e  de m e d i ­
das  do nde  C ^ = 1 / 2  ( v e r  f i g u r a  9 9 ) ,  l o  que  u i e n e  a de mo s-  
t r a r  que  no se f o r m a n  c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 2 ,  n i  aun -  
t r a b a j a n d o  con  g r a n d e s  e x c e s o s  de l i g a n d o  con r e s p e c t e  a l  c a ­
t i o n  m e t a l i c o .
P o r  o t r a  p a r t e ,  co m p a r a nd o  l a s  c u r u a s  de l a s  f i g u r a s  
99 y 100 se obs e rv / a  q u e ,  t r a b a j a n d o  con  un g r a n  e x c e s o  de com—  
p l e j  a n t e ,  no se o b t i e n e n  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  que  d e f i n a n  una 
r e c t a  de  p e n d i e n t e  ( 4 2 )  en l a  z o n a  de pH mas b a s i c o s  a s t u d i a d a .
Es d e c i r ,  de l a  f i g u r a  100 se de du ce  l a  e x i s t e n c i a  de c o m p l e j o s
B i C i t  y B i C i t O H ,  p e r o  no l a  d e l  c o m p l e j o  B i C i t ( OH) ^ , como tarn—  
b i e n  o c u r r e  en l a  f i g u r a  9 9 .  E s t e  u l t i m o  p u n t o  ha s i  do co m p r o b a  
do u t i l i z a n d o  e x c e s o s  de a c i d o  c i t r i c o  con  r e s p e c t o  a l a  con c e n  
t r a c i o n  i n i c i a l  de B i ( I I I )  de 1 0 0 , 2 0 ,  10 y 5 v e c e s , a d e m a s  d e l  -  
u t i l i z a d o  en l a  s e r i e  c o r n e n tada  que e r a  de 40 v e c e s . Es ta -  d i s —  
c r e p a n c i a  p u e d e  d e b e r se a l  h e c h o  de que o p e r a n d o  con  un e x c e s o  
muy p e q u e n o  de l i g a n d o  ( e l  d o b l e )  con r e s p e c t o  a l  B i ( I I I ) ,  y —  
t r a b a j a n d o  a l o s  u a l o r e s  de pH mas b â s i c o s  que se han e s t u d i a d o ,  
p u e d a  p r o d u c i r s e  una  c o m p e t e n c i a  de l a  r e a c c i d n  de c o m p l e j  a c i o n  
con  r e a c c i o n e s  de p r e c i p i t a c i o n  d e l  c a t i o n  m e t a l i c o ,  l o  que f a l  
s e a r i a  l o s  v a l o r e s  d e l  p o t e n c i a l  m e d i d o s  en esa  zona  de pH, y -  
p o r  t a n t o  t a m b i é n  l o s  v a l o r e s  d e l  s u m a t o r i o  ^ i . ] _  Gse mismo
r a n g o .  E s t o  h a c e  que  e l  v a l o r  dado a n t e r i o r m e n t e  d e l  l o g  - - —
no sea  c o m p l e t a m e n t e  f i a b l e ,  y h a y a  que t o m a r l o  con
B i C i t v U H J .
l a s  n a t u r a l e s  r é s e r v a s ,  p a r  l o  que no se i n d u i r a  en l a  t a b l a  -  
f i n a l  de l a s  c o n s t a n t e s  d e t e r m i n a d a s .
III.6.4.3,— Complejos Bi(III)-Acido Malonico.
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L o s  c o l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  s u ­
c e s i v a s  d e l  a c i d o  m a l o n i c o  a 25°C y y k . = 0 , I M  ( e n  med io  KNO^) son 
( 2 6 5 ) ;
2 , 6 1 ;  5 , 2 7
l u e g o ;
Se ha  r e a l i z a d o  una  p r i m e r a  s e r i e  de m e d i d a s  de p o t e n
**4-c i a l  y de pH en una s o l u c i o n  que  c o n t e n i a  M/
/ 2 , 1 0  = 1 / 2 ,  p a r a  e s t u d i a r  e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e
t r i a  1 : 1 .  De ma ne ra  a n â l o g a  a como o c u r r i a  con l o s  c o m p l e j o s  —  
con  a c i d o  t a r t a r i c o ,  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  con e s t a  s e r i e  de 
m u B s t r a n  que  no e x i s t e  n i n g u n a  z ona  de pH donde  e l  s u m a t o r i o  —  
$  a d o p t e  un v a l o r  c o n s t a n t e ,  p r o d u c i é n d o s e  p r e c i p i t a c i o n  a 
pH > 3 , 8 .  Los  p u n t o s   ^^ = f ( p H )  que  se p u d i e r o n  c a l c u l e r  en
t r e  pH = 2 , 0  y pH = 3 , 8  no se a j u s t a n  a n i n g u n  t r a m o  de l a  c u r ­
va  t e ô r i c a ,  p o r  l o  que  se c o n c l u y e  l a  i m p o s i b i l i d a d  de d e t e r m i -  
n a r  l a  e s t a b i l i d a d  de e s t e  h i p o t é t i c o  c o m p l e j o  p o r  e l  mét odo  em 
p l e a d o  en e s t a  M e m o r i a .
P o r  c o n s i g u i e n t e ,  a l a  v i s t a  de e s t o s  h e c h o s ,  se h an 
a p l i c a d o  p a r a  e s t e  s i s t e m a  l o s  m i smo s  p l a n t e a m i e n t o s  t e o r i c o s  -  
que  se d e s a r r o l l a r o n  en e l  a p a r t a d o  I I I . 6 . 4 . I p a r a  e l  s i s t e m a  —  
B i ( I I I ) - T a r t a r i c o , o c u r r i e n d o  ademas que ta m poco  se ha  p o d i d o  -  
e n c o n t r a r  n i n g u n a  r e f e r e n c i a  b i b l i o g r â f i c a  a c e r c a  de l o s  p o s i —  
b l e s  c o m p l e j o s  B i ( I I I ) - A c i d o  m a l o n i c o .
Con o b j e t o  de e s t u d i a r  e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  de e s t e ------
q u i o m e t r i a  1 : 2 ,  se han  e f e c t u a d o  m e d i d a s  de p o t e n c i a l ,  con  e l  -
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e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de B i ( H g ) ,  y de pH en una  s o l u c i o n  -  
d o n d e :
y c a l c u l a n d o s e  e l  s u m a t o r i o :
7.‘ ( B i P l a l 2 ) ’ _7
^ 1 : 2  = ^
en e l  c u a l :
/ , - ( 8 i " a l ^ ) ' _ 7  - Ï Ï ; -  S i  -
1 o Q ( ---------------------------------%— ) =  l o g ( —  ----------------------------------------------r . -------------------------------------------------------------------r )
 ^ f~l~ Sal ■ Si ■ L B i ’ J )]
s i g u i e n d o  un r a z o n a m i e n t o  a n a l o ç o  a l  r e a l i z a d o  en e l  ya m e n c i o -  
nado a p a r t a d o  I I I . 6 . 4 . 1 .
Los  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  de e s t e  modo se han  r e c o p i l a  
do en l a  t a b l a  CX. Como pue d e  o b s e r v a r s e  en d i c h a  t a b l a ,  a p e — - 
s a r  de u t i l i z a r  un g r a n  e x c e s o  de l i g a n d o  con r e s p e c t o  a l a  con 
c e n t r a c i o n  t o t a l  de B i ( I I I ) ,  l a  f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  no se  ha 
ce p e r c e p t i b l e  p o r  e l  m ét odo  emp le ad o  h a s t a  pH = 2 , 5 0 ,  l o  que -  
i n d i c a  l a  d é b i l  e s t a b i l i d a d  c o n d i  c i o n  a l  d e l  c o m p l e j o  e s t u d i a d o .
Los  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  ^ j ^.2 X pH -  
se han r e p r e s e n t a d o  en l a  f i g u r a  1 0 1 .  D e l  a n â l i s i s  de l a  c u r v a  
f o r m a d a  se d e d u c e  que
y c o n s i d e r a n d o  l o s  p u n t o s  de i n t e r s e c c i o n  de l a s  t a n g e n t e s  a l a
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TABLA CX
Determinacidn potenciométrica de la constante de for-
macién del complejo 1:2, Bi(III)-Acido Malénico, a partir de me
didas sucesivas de potencial y de pH.
"5 *“  2(50 ml de solucién donde Cg^=5.10 D, Cj^ j^^ slO M, ^ =0,IM con —  
KNO^, T = 25 f 1°C).
KOH
(ml)
pH E(mV) pBi ‘^nal(H)
^“(Binal )’_7
3,92 2,12 -16 4,05 7,52 imp. -
5,40 2,30 -21 5,10 6,91 -
6,60 2,50 -30,5 5,50 6,26 -0,50 11,26
7,76 2,72 -39,5 6,03 5,60 -0,39 11,24
0,52 2,90 -40 6,45 5,10 -0,31 11,24
9,10 3,11 -50 6,95 4,56 -0,26 11,25
9,64 3,29 -66,5 7,30 4,13 -0,24 11,26
10,00 3,49 -76 7,05 3,60 -0,23 11,30
10,26 3,69 —06 0,35 3,25 -0,22 11,30
10,56 3,96 -99 9,00 2,70 -0,21 11,49
10,74 4,09 -105,5 9,33 2,44 -0,21 11,56
10,94 4,29 -114,5 9,70 2,06 -0,21 11,53
11,24 4,50 -124,5 10,20 1,69 -0,20 11,77
11,64 4,72 -135 10,00 1,32 -0,20 11,92
12,04 4,91 -144 11,25 1,03 -0,20 12,00
12,50 5,13 -153,5 11,73 0,75 -0,19 12,29
13,24 5,40 -165,5 12,33 0,40 -0,19 12,62
13,70 5,63 -175 12,00 0,31 -0, 19 12,92
14,10 5,04 -104,5 13,20 0,21 -0,10 13,31
14,26 6,05 -194 13,75 0,13 -0,10 13,70
14.56 6.41 -210,5 14.50 0.06 -0.10 14,46
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F iq .1 0 1 .-  O e t e r m i n a c i o n  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de
c o m p l e j o s  B i  (. 111 ) - (  n a l d n i c o )  ^ m e d i a n t e  m e d i d a s  de 
p o t e n c i a l  y de pH
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c u r v a  de p e n d i e n t e s  e n t e r a s  con  l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  
de o r d e n a d a  1 1 , 2 5 ,  y e n t r e  s i ,  se t i e n e  que :
8 i ( M a l ) ^ , - H  
" ^ B i ( M a l )  gOH "
B i ( M a l ) g O H , - H
' ^ B i C n a D ^ C O H ) ^  "
S i  se  c o r r i g e n  g r a f i c a m e n t e  e s t o s  v a l o r e s ,  m e d i a n t e  - 
a l  t i p o  de c o r r e c c i o n e s  e x p l i c a d o  en l a  p a r t e  t e d r i c a ,  r é s u l t a  
f i n a l m e n t e :
A  pH^g  = pHg — pH^ = 5 , 6 0  -  4 , 0 5  = 1 ,5 5
y p o r  c o n s i g u i e n t e ,  a esa  d i f e r e n c i a  de pH , l e  c o r r e s p o n d e  un -  
v a l o r  de l o g  od 01^ ^ = 0 , 1 3 ,  segun  l a  t a b l a  I .  P o r  l o
t a n t o ;  ^
B i l M a l )  , - H  
^ “ 5 K a n n a D j O H  I  c o r r e g i d o ) '  - ' ‘ ’ °® '  ° ' "  '
B i ( M a l )  OH,-H 
" a i ( l 1e l ) j ( 0H ) j  ( c o r r e g i d o ) '  - ® ' ® °  '
L a  e c u a c i d n  de l a  c u r v a  c a l c u l a d a  segun e s t o s  v a l o r e s
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d o n d e :
r ( B i n a i g ) ' _ 7
^ 1 : 2  '  P B i  f  2 l o g
C i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  s u c e s i v a s  de l a  c o n s t a n t e  de —  
f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  B i ( M a i ) ^  han p r o p o r c i o n a d o  l o s  s i g u i e n —  
t e s  r e s u l t a d o s ;
S e r i e  no l o 9  ^  ^  n - 1  ^  ^
1 1 1 , 2 5
2 11,20
3 1 1 , 3 8  1 1 , 2 5  0 , 0 8 1  0 , 0 3 6  1 1 ,2 5  f  0 , 1 0
4 1 1 , 2 3
5 1 1 , 1 7
e m p le a n d o  un f a c t o r  t  de STUDENT p a r a  un 95% de c o n f i a n z a  ( t  =
= 2 , 7 7 6 ) .
1 1 1 . 6 . 4 . 4 . -  C o m p l e j o s  B i ( 1 1 1 ) - A c i  do F t a l i c o .
E s t e  a c i d o  t i e n e  como f o r m u l a :
o " "
^ ^ C O O H
y sus V a l o r e s  de pK de d i s o c i a c i o n  son a 25 C y f u e r z a  id n i c a  
0,1 M ( 2 7 4 ) :
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2 , 9 1 ;  5 , 1 3
p o r  l o  que  e l  c o e f i c i e n t e  oC se c a l c u l e r a ,  p a r a  ca da  v a -
l o s  d e l  pH, a p a r t i r  de l a  e c u a c i d n :
^  1 0 = ' ° '  Z - H L 7 '
En p r i m e r  l u g a r ,  se h a  i n t e n t a d o  d e t e r m i n e r  l a  c o n s —  
t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  B i ( I I I ) -  
- A c i d o  F t a l i c o ,  P a r a  e l l o  se han r e a l i z a d o  m e d i d a s  c o n j u n t a s  y 
s u c e s i v a s  de p o t e n c i a l  y de pH en una d i s o l u c i d n  c o n t e n i e n d o :
_ ^ 8 i _________l O " ^ _______1_
^ F t a  2 . 1 0 " ^  ^
o b t e n i é n d o s e  una s e r i e  de v a l o r e s  de ^  ^^ ^ = p B i  4- l o g  ^ p t a ( H ) ^  
4 l o g  (./ ( B i F t a )  F t  a * _7 ) que no d e f i n i a n ,  en n i n g u n a  zona
de pH, un t r a m o  s u s c e p t i b l e  de s e r  e x p l o t a d o  p o r  e l  método g r a -  
f i c o  em p le ad o  p o r  n o s o t r o s ,  y donde  e l  t e r m i n e  l o g ( ^  ( B i F t a )
11_ F ta ’__7) a d o p t a  v a l o r e s  b a s t a n t e  g r a n d e s ,  l o  que i n d i c a  l a  pe 
q uen a  e s t a b i l i d a d  d e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  1 : 1  (e n  e l  s u p u e s t o  de -  
que  se f o r m e r a  en e l  t r a m o  de pH e s t u d i a d o ) .  P o r  l o  t a n t o ,  de -  
m aner a  i d é n t i c a  a como ya  se ha  p r o c e d i d o  en e l  cas o  de l o s  s i s  
te m as  B i ( I I I ) - T a r t a r i c o  y B i ( I I I ) - M a l o n i c o , se ha  pasado  a e s t u  
d i a r  e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 2 ,  a p l i c a n d o  l a s  -  
m ismas  h i p o t e s i s  que se u t i l i z a r o n  en e l  caso  de l o s  s i s t e m a s  -  
m e n c i o n a d o s  a n t e r i o r m e n t e .
Las  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  e m p l e a d a s  en es 
t a  o c a s i o n  han s i d o :
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=B i  _ .  i g - ' _
^ F t a  10 “ ^
V a l o  r a n d o  e s t a  d i s o l u c i o n  con  KOH 0 , IM ,  y m i d i e n d o  e l  
p o t e n c i a l  con  e l  e l e c t r o d o  de B i ( H g ) ,  a d i f e r e n t e s  pH, se han -  
o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  c o n s i g n a d o s  en l a  t a b l a  C X I .
En l a  f i g u r a  102 se  han r e p r e s e n t a d o  l o s  p u n t o s  e x p é ­
r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  ^ p H , do nde :
* 1 :2  = P S i  + 2
La  o r d e n a d a  d e l  m i n i m o  de l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  es —  
i g u a l  a l  l o g
La a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  de l a  t a n g e n t e  a 
l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( 4 1 )  con  l a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  —  
que  p a s a  p o r  e l  m i n im o  de l a  c u r v a ,  p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r  d e l  —
^ B i C F t l j g O H "  '
B i ( F t a ) ^ , - H
2OH" B l ( F t a ) = -4,35
D e l  mismo modo,  l a  a b c i s a  d e l  p u n t o  de i n t e r s e c c i o n  -  
de l a  t a n g e n t e  a l a  c u r v a  de p e n d i e n t e  ( 4 2 )  con l a  t a n g e n t e  de 
p e n d i e n t e  ( 4 1 ) ,  es i g u a l  a l  l o g  ^ a )  ^ (  OH) *
B i ( F t a )  OH,-H 
" B i ( F t a ) j ( 0 H ) 2  '
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TABLA CXI
O e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  p o r  e l  método  de RING—
BOM-HAROU de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  1 : 2 ,  -------
B i ( I I I ) “ A c i d o  F t a l i c o .
- 4  - 2  '( 5 0  ml  de s o l u c i o n  donde  Cg^=10 M, Cj_^^=10 M,yLL=0, IM con -----
KNO^, T = 25 4 1 ° C ) .
KOH
( m l )
pH E(mV) p B i
/ - ( B i F t a ^ ) ' , /
/ . " F t a ' j Z « 1  = 2
0 , 0 0 2 , 6 8 - 5 8 6 , 9 5 5 , 7 6 0 , 0 1 1 2 , 7 2
1 , 3 0 2 , 9 0 - 6 9 7 , 5 0 5 , 0 7 0 , 0 3 1 2 , 6 0
2 , 1 8 3 , 1 2 - 7 9 8 , 0 0 4 , 4 4 0 , 0 3 1 2 , 4 7
2 , 8 4 3 , 3 2 - 8 9 8 , 5 0 3 , 9 2 0 , 0 4 1 2 , 4 6
3 , 3 8 3 , 4 9 - 9 7 8 , 9 0 3 , 5 0 0 , 0 5 1 2 , 4 5
3 , 8 0 3 , 7 0 - 1 0 6 , 5 9 , 3 8 3 , 0 2 0 , 0 5 1 2 , 4 5
4 , 2 0 3 , 0 9 -1 1 5 9 , 8 0 2 , 6 1 0 , 0 5 1 2 , 4 6
4 , 6 4 4 , 1 2 - 1 2 6 1 0 , 3 5 2 , 1 5 0 , 0 6 1 2 , 5 6
5 , 0 0 4 , 2 9 - 1 3 3 1 0 , 7 0 1 , 8 3 0 , 0 6 1 2 , 5 9
5 , 8 8 4 , 6 4 - 1 4 8 1 1 , 4 5 1 , 2 4 0 , 0 7 1 2 , 7 6
6 , 6 0 4 , 8 8 - 1 5 9 1 2 , 0 0 0 , 8 9 0 , 0 7 1 2 , 9 6
7 , 2 6 5 , 0 8 - 1 6 8 1 2 , 4 5 0 , 6 5 0 , 0 8 1 3 , 1 8
7 , 8 8 5 , 2 8 - 1 7 7 1 2 , 9 0 0 , 4 6 0 , 0 8 1 3 , 4 4
8 , 4 6 5 , 5 2 - 1 0 7 , 5 1 3 , 4 3 0 , 3 0 0 , 0 9 1 3 , 8 2
8 , 8 4 5 , 7 0 - 1 9 6 1 3 , 8 5 0 , 2 1 0 , 0 9 1 4 , 1 5
9 , 1 8 5 , 9 6 - 2 0 8 1 4 , 4 5 0 , 1 2 0 , 0 9 1 4 , 6 6
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A p l i c a n d o  a e s t e  s i s t e m a  l a s  c o r r e c c i o n e s  g r a f i c a s ,  • 
a n a l i z a d a s  en l a  p a r t e  t e d r i c a ,  r é s u l t a  f i n a l m e n t e ;
= pHg -  pH^ = 5 , 3 5  -  4 , 3 5  = 1 , 0 0
l l e v a n d o  e s t e  v a l o r  de A  pH a l a  t a b l a  I  se o b t i e n e  un v a l o r
d e l  l o g  B i ( F t a )  ( 0 H ) “  Y c o n s i g u i e n t e ;
B i ( F t a )  , -H  
1 ° 9  K s i C F t a j ^ O H  ( c o r r a g i d o ) '
B i ( F t a )  OH,-H 
* B i ( F t a ) 2 ( 0 H ) 2  ( c o r r e g i d o ) =  ' ° , 2 1  = - 5 , 1 4
La B c u a c i d n  de l a  c u r v e  c a l c u l a d a  segun e s t o s  v a l o r e s
3-1 ,2  - 1 2 -4 6  »1o9 (1 + 1 0 '4 - 6 6 ^ - h 4 _ 7 -1 + 1 0 -4 ’ 2 7 V _ 7 - 2 )  = f (pH )
Los  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en c i n c o  d e t e r m i n a c i o n es con 
s e c u t i v a s  de l a  c o n s t a n t e  K g ^ ( p t a )  s i d o ;
Serie n« lag K^^J^Fta^ j S„ /  = * i
1 1 2 , 4 6
2 1 2 , 4 0
3 1 2 , 5 7  1 2 , 4 6  0 , 0 6 6  0 , 0 2 9  1 2 , 4 6  + 0 , 0 8
4 1 2 , 4 5
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S e r i e  nS l o g  x CT , S L  = x 4 t . S
B i U t a ; ^  n - 1  m m
5 1 2 , 4 2  1 2 , 4 6  0 , 0 6 6  0 , 0 2 9  1 2 , 4 6  4 3 , 0 8
con  un f a c t o r  de STUDENT p a r a  un 95% de c o n f i a n z a  ( t  = 2 , 7 7 6 ) .
1 1 1 . 6 , 4 . 5 , -  C o m p le . jo s  B i ( l I I ) - A c i d o  S u c c f n i c o .
E l  a c i d o  s u c c l n i c o  ( o  a c i d o  b u t a n o d i o i c o ) :
HOOC-CHg-CHg-COOH
p o s e e  una s  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  s u c e s i u a s  ( s u s  c o l o g a r i t —  
mos) de ( 2 7 4 )  ;
4 , 0 5 ;  4 , 8 8
y p o r  t a n t o :
^ S a c a ( H )  = ^ ^  I " ' ' "  ^ " ^ 7  4
D e l  mismo modo a como o c u r r i d  con l a s  c o m p l e j a n t e s  an 
t e r i o r e s ,  se i n t e n t d  e s t u d i a r  en p r i m e r  l u g a r  e l  c o m p l e j o  de es
una d i s o l u c i d n  donde  C „ . / C ^  = 1 / 2  y C_. = 10 ^P1, Los  v e l o  —B i  Succ B i
r e s
t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  a p a r t i r  de m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH en -  
de s i e n d o :
l_ ( B i S u c c )  *_ 7
§1,1. pBi 4 lag c<^ucc(H) *  
ta m poco  d e f i n f a n  una c u r v e  e x p e r i m e n t a l  u t i l  p a r a  d e t e r m i n e r  l a
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c o n s t a n t e  b u s c a d a ,  en n i n g u n a  z o n a ’ de pH, p o r  l o  que se a d o p t a -  
r o n  l a s  m ismas  a p r o x i m a c i o n e s  t e o r i c a s  que se e x p l i c s r o n  con de 
t a l l e  en e l  caso  d e l  s i s t e m a  B i ( I I I ) - A c i d o  T a r t a r i c o ,  y que pos  
t e r i o r m e n t e  se han a p l i c a d o  a l  r e s t o  de l o  s s i s t e m a s  e s t u d i a d o s  
donde  no ha s i d o  p o s i b l e  c a l c u l e r  l a  c o n s t a n t e  d e l  c o m p l e j o  —  
1:1 .
P o r  l o  t a n t o  se ha p a s a d o  a e s t u d i a r  e l  p o s i b l e  corn—  
p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 2 ,  m e d i a n t e  e l  t r a t a m i e n t o  p o t e n c i o m é  
t r i c o  u t i l i z a d o  p o r  n o s o t r o s  de una d i s o l u c i d n  d o nd e ;
i o ] * _  
i o “ ^
Los  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  y l o s  p a r a m é t r é s  c a l c u  
l a d o s  a p a r t i r  de e l l o s ,  o b t e n i d o s  d u r a n t e  l a  n e u t r a l i z a c i o n  —  
p r o g r e s i v a  de e s t a  d i s o l u c i d n  se han e x p u e s t o  en l a  t a b l a  C X I I .
Los  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  ^ PH
se han r e p r e s e n t a d o  en l a  f i g u r a  1 0 3 ,  s i e n d o :
^ " ( B i S u c c  ) ’ _7
^ 1:2 = PBi + 2 1°9 °<succ(H) ' ’' " - . - Z -----L Succ _ /
j_ (BiSucCg) ’_7
y do nde  e l  sumando l o g  ( ----------- ---------- --— ) se ha  c a l c u l a d o  m e d i a n -
, . , l_ Succ*  7 't e  l a  e x p r e s i o n :  . ^  —
^ i
/-(B iSucc^) '_7 6g 1 -  L B i ’ _7
;   ------------ — ) = l o g ( —  ---------------------------------------------------------------------- r - )
^ Â ; -  Csucc -  2 ( - „ - i - C g i - r 8 i ’ _7_)7
D e l  a n a l i s i s  de l a  c u r v e  e x p e r i m e n t a l  o b t e n i d a  se d e -  
: i s t e n c i a  de l o s  c o m p l e j o s  B i ( S u i  
B i t S u c c j g H g ,  B i t S u c c j g O H  y B i ( S u c c ) ^ ( OH)^
duce  l a  e x i t c c j g ,  B i C S u c c J ^ H ,  --------
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TABLA C X I I
Determinacion de la constante de estabilidad del com­
plejo 1:2, Bi(III)-Acido Succinico, mediante medidas de poten—  
cial y de pH.
(50 ml de solucion donde G,Bi
KNOg, T = 25 4 1 C).
KOH
(ml)
pH E(mV) pBi ^Succ(H)
l_ (BiSucc ) *_7 
j_ Succ’_7^ ^1 .
1,70 2,11 -14,5 4,78 9,43 -0,55 13,66
3,02 2,31 -19,5 5,03 8,64 -0,38 13,29
3,92 2,51 -26,5 5,38 7,84 -0,19 13,03
4,54 2,71 -35 5,80 7,06 -0,07 12,80
5,00 2,90 -44 6,25 6,32 0,00 12,57
5,40 3,10 -54,5 6,78 5,55 0,03 12,36
5 ,80 3,29 -65 ,5 7,33 4,84 0,05 12,22
6,30 3,51 -77,5 7,93 4,05 0,06 12,04
6,82 3,72 -89 8,50 3,33 0,07 11,90
7,34 3,89 -98,5 8,98 2,79 0,08 11,85
8,04 4,11 -111 9,60 2,16 0,08 11,84
8,72 4,30 -120,5 10,08 1,68 0,09 11,85
9,42 4,52 -131 10,60 1,22 0,09 11,91
10,00 4,71 -140 11,05 0,90 0,10 12,05
10,64 4,90 -149 11,50 0,64 0,10 12,24
11,36 5,10 -158,5 11,98 0,44 0,11 12,53
12,08 5,35 -168,5 12,48 0,26 0,11 12,85
12,54 5,52 -175,5 12,83 0,18 0,11 13,12
13,00 5,71 -183,5 13,23 0,12 0,12 13,47
13,38 5,92 -193 13,70 0,08 0,12 13,90
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La o r d e n a d a  d e l  m i n i m o  de l a  c u r v a  es i g u a l  a l o g  — — 
B i , 2 S u c c  .
• " B i C S u c c j ^ *
C o n s i d e r a n d o  l a s  a b c i s a s  de l o s  p u n t o s  de c o r t e  de — ' 
l a s  d i s t i n t a s  t a n g e n t e s  a l a  c u r v a  con p e n d i e n t e  e n t e r a  con l a  
r e c t a  p a r a l e l a  a l  e j e  de a b c i s a s  de o r d e n a d a  1 1 , 8 5 ,  y de l o s  —  
p u n t o s  de i n t e r s e c c i o n  de l a s  d i f e r e n t e s  t a n g e n t e s  de cada una 
de l a s  ramas a s c e n d a n t e s  de l a  c u r v a  e n t r e  s i ,  r e s u l t a n  l o s  s i -  
g u i e n t e s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  p o r  l e c t u r a  d i r e c t a  de l o s  c o m p l e j o s  
a c i d o s  y b â s i c o s  a s o c i a d o s  a l  c o m p l e j o  p r i n c i p a l :
B i ( S u c c )  ,H 
% i . ( s u c c ) j H  =
B i ( S u c c )  H,H
K e i t S u c c j ^ H ^  '
B i ( S u c c ) 2 »-H 
' ^ B i ( S u c c ) 2 0 H  =
B i ( S u c c )
‘^ B i ( S u c c ) 2 ( 0 H )  2 "
Como pu ede  a p r e c i a r s e  en l a  f i g u r a  103 ,  l a  p a r t e  h o r i
z o n t a l  de l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  o b t e n i d a  no es muy a m p l i a ,  ya  -
q ue ,  en ese r a n g o  de pH,  un a p e q u e n a  f r a c c i o n  d e l  c o m p l e j o  de -
b i s m u t o  e s t a  en l a s  f o r m a s  p r o t o n a d a s  e h i d r o x i l a d a s .  E l  v a l o r
de l o g  es p r o b a b l e m e n t e  un p oco  menor  que e l  m in im o
B i ( S u c c )2
de d i c h a  c u r v a  1 - 2  ~ f ( p H ) .  P o r  o t r a  p a r t e ,  l o s  v a l o r e s  de
l o s  l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de l o s  c o m p l e j o s  
a c i d o s  y b a s i c o s  s u c e s i v o s  e s t a n  muy p r o x i m o s  l o s  u no s  de l o s  -
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o t r o s .  P o r  l a  t a n t o ,  as n a c e s a r i o  c o r r e g i r  p o r  e l  método  g r â f i -  
co e x p u e s t o  en e l  a p a r t a d o  I I . 2 . 1 . 2 . 2 ,  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  —  
p o r  l e c t u r a  d i r e c t a .  Tenemos que :
A p H ^ ^  -  pH^ -  pH ^ = 4 , 5 0  -  3 , 6 5  = 0 , 8 5
L l e v a n d o  e s t e  v a l o r  de A  pH a l a  t a b l a  I ,  se o b s e r v a  
que  l e  c o r r e s p o n d e  un v a l o r  d e l  l o g  = 0 , 2 4 ,  -
l o  que s i g n i f i e s  q u e :  ^
( c o r r e g i d c )  =
La  d i f e r e n c i a  de pH e n t r e  l o s  p u n t o s  A y B de l a  f i —  
g u r a  103 es :
A p H g ^  = pH^ -  pHg = 3 , 6 5  -  2 , 3 7  = 1 , 2 8
y p o r  l o  t a n t o ,  e l  v a l o r  d e l  c o e f i c i e n t e  ^ 0 i ( 2 u c c )  (H) P^
r a  ese A p H :
“ ^ B K S u c c j ^ C H )  '
Los  v a l o r e s  c o r r e g i d o s  de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  
de l o s  s u c e s i v o s  c o m p l e j o s  p r o t o n a d o s  r e s u l t a n  s e r ,  pu e s :
B i ( S u c c )  ,H 
K B l t S u c c i ^ H  = 3 ' 6 S  + 0 , 2 4  - 0 , 1 6  = 3 , 7 3
B i ( S u c c )  H , H 
K e l C S d c c l z H ,  > 2 . 3 ^ 1 0 , 1 6 = 2 , 5 3
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La d i f e r e n c i a  e n t r e  l a s  a b c i s a s  de l o s .  p u n t o s  C y D -  
de l a  f i g u r a  103 es :
A  pHj^C -  P^Q ~ P*^Q ~ 5 , 2 7  -  4 , 5 0  = 0 , 7 7
c o r r e s p o n d ! e n d o  a ese  A  pH un v a l o r  d e l  l o g a r i t m o  d e l  c o e f i c i e n
* ^ B i ( S u c c ) 2 C 0 H )
Los  v a l o r e s  c o r r e g i d o s  de l o s  l o g a r i t m o s  de l a s  c o n s ­
t a n t e s  de f o r m a c i o n  de l o s  s u c e s i v o s  c o m p l e j o s  h i d r o x i l a d o s  son 
e n t o n c e s ;
B i ( S u c c )  , - H
' ^B i tSu cO ^O H  '  - 4 ' S O  + “ - * ' 5 2
B l ( S u c c )  B H , -H
« B l ( S u c c ) ^ ( D H ) ;  = - S ' 2 7  +
La e c u a c i o n  de l a  c u r v a  c a l c u l a d a  segûn  e s t o s  v a l o r e s
:E^ ,2-11.61+l°g(l+10''73^ -H+_/41oS'26/;H+_72llO-4'S2/;H+_7-l4
+ 1 0 - 9 ' 5 3  > r ( p H )
p u e s t o  q u e :
/^"(BiSucc^)’ _7
= 1 : 2  = P B i  4- 2 l o g
= ^ B U S o c o ) ^  + “ ^ B i ( S u c c ) ^  (H,OH)
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Se han l l e v a d o  a cabo  c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  c o n s e c u t i
v a s  de l a  c o n s t a n t e  , o b t e n i é n d o s e  l o s  r e s u l t a d o s  s i -succ/ 2
g u i  e n t e s :
S o r i e  n» l e g <7- n - 1 = X f  t . S
1 1 , 6 1
1 1 , 5 3
1 1 , 5 0
11,66
1 1 , 7 3
1 1 , 6 1  0 , 0 9 4  0 , 0 4 2  1 1 , 6 1  4 0 , 1 2
u t i l i z a n d o  un c o e f i c i e n t e  de STUDENT p a r a  un 95% de c o n f i a n z a  -  
( t  = 2 , 7 7 6 )  .
I I I . 6 . 4 . 6 . -  C o m p l e j o s  B i ( I I I ) - T i r d n .
En e s t e  a p a r t a d o  vamos a  e s t u d i a r  l o s  c o m p l e j o s  que — 
f o r m a  e l  c a t i o n  B i ( l I I )  con  un t i p o  d i f e r e n t e  de a c i d o  o r g â n i c o  
a l o s  v i s t o s  h a s t a  a q u i .  En e f e c t o ,  h a s t a  a h o r a  t o d o s  l o s  corn—  
p l e j a n t e s  que  hemos t r a t a d o  en e s t e  c a p i t u l e  e r a n  a c i d o s  c a r b o -  
x i l i c o s ,  m i e n t r a s  que a c o n t i n u a c i d n  e s t u d i a r e m o s  un a c i d o  d i —  
s u l f o n i c o ,  c o n c r e t a m e n t e  e l  a c i d o  c a t e c o l - 3 , 5 - d i s u l f 6 n i c o  c o n o -  
c i d o  con e l  nombre  de T i r o n .  Su f d r m u l a  es :
OH
OH
HO3 S
L o s  c o l o g a r i t m o s  de sus  c o n s t a n t e s  de d i s o c i a c i o n  s u -  
c e s i v a s  a 25°C y f u e r z a  i o n i c a  0,10(1 con  KNO^ son ( 2 7 5 ) :
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7 , 6 0 ;  1 2 , 6 0
y p o r  t a n t o ,  l o s  v a l o r e s  de c a l c u l a r â n  m e d i a n t e  -
l a  e x p r e s i o n :
= 1 4 Z ‘ h - _ 7 "
En p r i m e r  l u g a r  se han  r e a l i z a d o  m e d i d a s  de p B i ,  con  
e l  e l e c t r o d e  de g o t a  c o l g a n t e  de B i ( H g ) ,  a d i f e r e n t e s  pH, en —  
una d i s o l u c i d n  do nde :
_ ^ B i ________ _ _ 1 0 [ * ____  _ i _
^ T i r d n  2 . 1 o " ^  ^
con o b j e t o  de t r a t a r  de e s t u d i a r  e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  de e s t e ------
q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  y en l a  c u a l  es a s i  de b a j a  p o r  l o s  m ismos
m o t i v e s  que  se e x p l i c a r o n  en e l  ca so  de l o s  c o m p l e j o s  B i ( I I I ) —  
- C i t r a t e .  N e u t r a l i z a n d o  e s t a  d i s o l u c i d n  con KOH y m i d i e n d o  e l  
p o t e n c i a l  p a r a  d i s t i n t o s  v a l o r e s  de pH se h an o b t e n i d o  l o s  r e —  
s u l t a d o s  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  C X I I I .
L os  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o o r d e n a d a s  y pH
se han r e p r e s e n t a d o  en l a  f i g u r a  1 0 4 ,  s i e n d o :
A
La  o r d e n a d a  d e l  t r a m e  de l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  p a r a i s  
l o  a l  e j e  de a b c i s a s  es i g u a l  a l  l o g
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TABLA C X I I I
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  p o r  e l  método 
B0H-HAR3U de l a  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  
B i ( I I I ) - T i r 6 n .
( 5 0  ml  de s o l u c i o n  donde  Cg^=10 
KNOg, T = 25 4 1°C) .
de RING-  
1:1, ---
=0,1M con
KOH
( m l )
pH E(mV) p B i
Z‘ ( B iT i ) ’ _7
Z ' T i ’ _7 ^ 1 : 1
3 , 9 2 2 , 1 1 - 4 0 , 5 6 , 0 8 1 5 , 9 8 - 0 , 0 3 2 2 , 0 3
5 , 4 2 2 , 3 2 - 4 7 6 , 4 0 1 5 , 5 6 - 0 , 0 2 2 1 , 9 4
6 , 4 4 2 , 5 1 - 5 3 , 5 6 , 7 3 1 5 , 1 8 - 0 , 0 2 2 1 , 8 9
7 , 1 0 2 , 7 5 - 6 2 , 5 7 , 1 8 1 4 , 7 0 - 0 , 0 1 2 1 , 8 7
7 , 4 4 2 , 9 1 - 6 9 7 , 5 0 1 4 , 3 8 - 0 , 0 1 2 1 , 8 7
7 , 7 0 3 , 1 4 - 7 8 7 , 9 5 1 3 , 9 2 0 , 0 0 2 1 , 8 7
7 , 9 0 3 , 3 4 —8 6 8 , 3 5 1 3 , 5 2 II 2 1 , 8 7
7 , 9 8 3 , 5 1 - 9 3 8 , 7 0 1 3 , 1 8 II 2 1 , 8 8
8 , 0 6 3 , 8 0 - 1 0 5  ■ 9 , 3 0 1 2 , 6 0 II 2 1 , 9 0
8 , 4 6 4 , 0 1 -1 1 5 9 , 8 0 1 2 , 1 8 II 2 1 , 9 8
8 , 7 6 4 , 2 7 - 1 2 6 , 5 1 0 , 3 8 1 1 , 6 6 II 2 2 , 0 4
9 , 0 0 4 , 6 2 - 1 4 4 1 1 ,2 5 1 0 , 9 6 II 2 2 , 2 1
9 , 2 0 4 , 7 8 - 1 5 2 , 5 1 1 , 6 8 1 0 , 6 4 II 2 2 , 3 2
9 , 3 0 5 , 0 5 - 1 6 7 1 2 , 4 0 1 0 , 1 0 II 2 2 , 5 0
9 , 4 0 5 , 3 7 - 1 8 4 1 3 , 2 5 9 , 4 6 II 2 2 , 7 1
9 , 5 0 5 , 7 0 - 2 0 2 1 4 , 1 5 8 , 8 1 II 2 2 , 9 6
9 , 5 8 6 , 0 3 - 2 2 0 , 5 1 5 , 0 8 8 , 1 5 II 2 3 , 2 3
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S i  b i e n  l a  e x i s t e n c i a  de una rama a s c e n d a n t e ,  a l o s  -  
v a l o r e s  de pH mas a l t o s  e s t u d i a d o s ,  en d i c h a  c u r v a  * E ^ ^ ^ = F ( p H ) ,
p a r e c e  i n d i c a r  l a  f o r m a c i o n  de un c o m p l e j o  t e r n a r i o  b a s i c o  --------
B i T i O H ,  no se han  p o d i d o  o b t e n e r  l o s  s u f i c i e n t e s  p u n t o s  e x p é r i ­
m e n t a l e s  en t o d o  e l  i n t e r v a l s  de pH e s t u d i a d o  como p a r a  a s e g u —  
r a r l o  con  l a  s u f i c i e n t e  c e r t e z a ,  p o r  l o  que  l a  t a n g e n t e  a l a  - -  
c u r v a  de p e n d i e n t e  ( + 1 )  se  ha d i b u j a d o  en l a  F i g u r a  104 con  t r a  
zo p u n t e a d o .  S i  se r e a l i z a n  m e d i d a s  de p o t e n c i a l  a v a l o r e s  de -  
pH s u p e r i o r e s  a l o s  e f e c t u a d o s  se o b - t i e n e n  v a l o r e s  de p o r
d e b a j o  de di ^cha t a n g e n t e ,  y p o r  o t r a  p a r t e  no t i e n e n  s u f i c i e n t e  
s i g n i f i c a d o ,  p u e s  a e s o s  pH pu e d e  p r o d u c i r s e  una  r e a c c i ô n  compe 
t i t i v a  de p r e c i p i t a c i o n  d e l  c a t i o n ,  P o r  l o  t a n t o  se ha  d e c i d i d o  
no c o n s i d e r a r  l a  f o r m a c i o n  de ese  p o s i b l e  c o m p l e j o  h i d r o x i l a d o .
C i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  c o n s e c u t i v a s  de l a  c o n s t a n t e  de 
f o r m a c i o n  han dado l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
S e r i e  nQ l o g  x ( T  , S = x 4 t . SB i T i  n - 1  m /  m
1 2 1 , 8 7
2 2 1 , 9 6
3 2 1 , 9 0  2 1 , 8 7  0 , 0 7 0  0 , 0 3 1  2 1 , 8 7  4 0 , 0 9
4 2 1 , 8 5
5 2 1 , 7 7
con un f a c t o r  t  de STUDENT de 2 , 7 7 6  {95% de p r o b a b i l i d a d ) .
Se ha pasad o  a c o n t i n u a c i d n  a e s t u d i a r  e s t e  s i s t e m a  -  
en una d i s o l u c i d n  que c o n t i e n e  un e x c e s o  g r a n d e  de l i g a n d o  con  
r e s p e c t o  a l  c a t i o n  B i ( I I I ) .  Las  c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a -  
l e s  e s c o g i d a s  han  s i d o :
S i  '  1 ° " ' "  ' S i r é n  = 1 ° ' ' "
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U a l o r a n d o  una d i s o l u c i d n  de e s t e  t i p o  con KOH y m i ------
d i e n d o  e l  p o t e n c i a l  con e l  e l e c t r o d o  de B i ( H g ) ,  a d i s t i n t o s  v a ­
l o r e s  de pH, se han o b t e n i d o  una  s e r i e  de r e s u l t a d o s  que una  —  
Vez a n a l i z a d o s  d e m u e s t r a n  q u e ,  aun q u e  se t r a b a j a  con 100 v e c e s  
de e x c e s o  de T i r d n ,  s i  se  c a l c u l a  p a r a  cada  pH e l  s u m a t o r i o ;
t e n i e n d o  en c u e n t a  e l  m e n c i o n a d o  e x c e s o  en e l  t e r c e r  sumando - -
d e l  segundo  m i e m b r o ,  se o b t i e n e  una  zo na  de pH donde l o s  v a l o —
r e s  de c o i n c i d e n  p r a c t i c a m e n t e  con l o s  c o r s e g u i d o s  en l a
d i s o l u c i d n  con  una r e l a c i d n  de c o n c e n t r a c i o n e s  C ^ . / C - .  , = 1 / 2 .B i  T i r o n
La r e p r e s e n t a c i d n  g r a F i c a  de l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  = F ( p H ) ,
o b t e n i d a  con l a  r e l a c i d n  m o l a r  C _ . / C _ .  , = 1 / 1 0 0 ,  e s t a  r e c o g i -B i  T i r o n
da en l a  f i g u r a  1 05 .
Como se a p r e c i a  c o m p a r a nd o  l a s  f i g u r a s  104 y 1 0 5 ,  s i  
b i e n  se o b t i e n e  un t r a m o  de l a  c u r v a  p a r a l e l o  a l  e j e  de a b c i s a s  
c u y a  o r d e n a d a  ( 2 1 , 8 7 )  es i d é n t i c a  en l a s  dos r e p r e s e n t a c i o n e s ,  
e x i s t e  una é v i d e n t s  d i f e r e n c i a  e n t r e  l a s  ramas b â s i c a s  o b t e n i —  
das  cuando  se t r a b a j a  con  s o l o  e l  d o b l e  de T i r d n  o cuando  se —  
o p e r a  con 100 v e c e s  de e x c e s o  de l i g a n d o . E n  e f e c t o ;  de l a  f i g u ­
r a  105 puede  d e d u c i r s e  l a  p o s i b l e  e x i s t e n c i a  de l o s  c o m p l e j o s  -  
b a s i c o s  B iT i O H  y B i T i C O H ) ^ »  A h o ra  b i e n ,  l a  f o r m a c i o n  de e s t e  t i  
po de c o m p l e j o s  b a s i c o s  no t i e n s  p o r  que d e p e n d e r  d e l  e x c e s o  de 
c o m p l e j a n t e  u t i l i z a d o ,  como ya hemos v i s t o  p o r  e j e m p l o  en e l  ca 
so d e l  s i s t e m a  B i ( I I I ) - C i t r a t o ,  p o r  l o  q u e ,  s i  en t o d o  e l  i n t e r  
v a l o  de pH e s t u d i a d o  no c a m b i a  l a  e s t e q u i o m e t r i a  d e l  c o m p l e j o  -  
B i ( I I I ) - T i r d n ,  no d e b e r i a n  o b t e n e r s e  c u r v a s  ^ y . y = f ( p H )  t a n  d i s  
p a r e s  a p a r t i r  de p H o ^ 3 , 5 ,  o p e r a n d o  con uno u o t r o  e x c e s o .
Es b i e n  c o n o c i d a  l a  r e a c c i d n  de c o m p l e j a c i d n  d e l  T i —
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25.00-
Bi TIRON
24.50-
24.00-
23.50-
23.00-
22.50-
22.00
21.87
pH
D e t e r m i n a c i o n  de l a  c o n s t a n t e  de F o r m a c i o n  d e l
c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1  B i ( 1 1 1 ) - T i r o n  -
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r o n  con e l  c a t i o n  F e ( I I I )  ( 1 2 3 ) ,  dando  l u g a r  a un c o m p l e j o  1 : 1  
con d i c h o  c a t i o n  a pH e n t r e  1 y 4 de c o l o r  a z u l ,  m i e n t r a s  cue -  
e n t r e  pH 5 y 7 f o r m a  un c o m p l e j o  1 : 2  de c o l o r  u i o l e t a ,  y a pH 
s u p e r i o r  a 7 da l u g a r  a un p r o d u c t o  de a d i c i o n  r o j o - a n a r a n j a d o  
con t r e s  m o l e s  de T i r o n  p o r  cada  uno de h i e r r o .  B i e n  p u d i e i a  —
s e r  que  l a  r e a c c i d n  de c o m p l e j a c i d n  de e s t e  l i g a n d o  con e l  --------
B i ( I I I )  ( c a t i d n  t r i u a l e n t e  como e l  h i e r r o  ( I I I ) ) ,  se d i e r a  de -  
un modo a n â l o g o  a l  c o m e n t a d o  p a r a  e l  F e ( I I I ) ,  y que l a  e s t e q u i o  
m e t r i a  de l o s  c o m p l e j o s  Forma dos  F u e r a  d i f e r e n t e  seguf i  l a  l ona  
de pH que  se c o n s i d é r é ,  s o b r e  t o d o  o p e r a n d o  con un e x c e s o  de —  
l i g a n d o  e l e v a d o .
Como hemos p o d i d o  c o m p r o b a r ,  e l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  
^ B i T i ^  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  r é s u l t a  s e r  i d é n t i c o  
i n d e p e n d i e n t e m e n t e  d e l  e x c e s o  de l i g a n d o  e x i s t a n t e  en l a  d i s o l u  
c i o n  a p a r t i r  de l a  c u a l  se e f e c t û a  su d e t e r m i n a c i o n ,  p o r  lo —  
que p u e d e  c o n s i d e r a r s e  como c o r r e c t o  y que no p r é c i s a  de n i n g ùn  
t i p o  de c o r r e c c i o n .  P o r  o t r a  p a r t e  sé d e d u c e ,  co mp ar ando  l i s  F i  
g u r a s  104  y 1 0 5 ,  que e l  i n t e r u a l o  de pH v â l i d o  p a r a  c a l c u l a r  d i  
cha  c o n s t a n t e  es p r a c t i c a m e n t e  e l  mismo en ambas d e t e r m i n a c i o —  
n é s .  P o r  c o n s i g u i e n t e , s e  ha d e c i d i d o  e s t u d i a r  e l  p o s i b l e  comple 
j  o de e s t  e q u i o m e t r i  a 1 : 2  en un r a n g o  de pH desde  Czf 3 , 5  h a s t a  —  
C : i 7 , 0 ,  tom and o  como c o n s t a n t e  d e l  c o m p l e j o  1 : 1  l a  d e t e r m i n a d a  
a n t e r i o r m e n t e ,  y u t l i z a n d o  una  d i s o l u c i d n  de t r a b a j o  en l a  q u e :
' "B i  l o " *  1
Los  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  o p e r a n d o  de -  
e s t a  Forma se h a l l a n  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  CXIU.
Tomando l a  m e d i a  a r i t m é t i c a  de l o s  v a l o r e s  de ^ 1.2 
o b t e n i d o s  d e s d e  pH = 4 , 6 5  h a s t a  pH = 6 , 5 3  ( zona donde  ———
719
TABLA CXIV
D e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  p o r  e l  método  de RING-
BOM-HARJU de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  1 : 2 ,  -------
B i ( I I I ) - T i r d n .  i
A “ 2
(5 0  ml  de s o l u c i o n  donde  Cg^=10  M, C y ^ p ^ n " ^ ^  y * . =0 , IM con -
KNO,,  T = 25 f  1 ° C ) .
KOH
( m l )
pH E(mV) p B i
/ T t B i T i g ) ' . ?
^ 1 : 2
0 , 5 0 3 , 6 4 - 1 4 1 1 1 , 1 0 2 5 , 8 4 - 0 , 5 1 3 6 , 4 3
0 , 9 0 3 , 8 9 - 1 5 4 , 5 1 1 , 7 8 2 4 , 8 4 - 0 , 2 5 36 ,  37
1 , 0 0 4 , 2 8 - 1 8 0 , 5 1 3 , 0 8 2 3 , 2 8 - 0 , 0 4 3 6 , 3 2
1 , 0 8 4 , 3 7 - 1 8 7 1 3 , 4 0 2 2 , 9 2 - 0 , 0 2 3 6 , 3 0
1 , 1 4 4 , 6 5 - 2 0 8 1 4 , 4 5 2 1 , 8 0 0 , 0 1 3 6 ,2 6
1 , 2 2 4 , 7 6 - 2 1 7 1 4 , 9 0 2 1 , 3 6 0 , 0 2 3 6 ,2 8
1 , 3 4 5 , 2 9 - 2 5 8 1 6 , 9 5 1 9 , 2 4 0 , 0 3 3 6 , 2 2
1 , 4 0 5 , 5 7 - 2 8 0 , 5 1 8 , 0 8 1 8 , 1 2 0 , 0 3 3 6 , 2 3
1 , 5 0 5 , 6 9 - 2 9 0 1 8 , 5 5 1 7 , 6 5 0 , 0 3 3 6 , 2 3
1 , 6 8 5 , 9 2 - 3 0 8 , 5 1 9 , 4 8 1 6 , 7 4 0 , 0 3 36 ,2 5
2 , 0 4 5 , 1 2 - 3 2 3 , 5 2 0 , 2 3 1 5 , 9 5 0 , 0 4 3 6 , 2 2
2 , 6 4 6 , 3 4 - 3 4 0 , 5 2 1 , 0 8 1 5 , 0 9 0 , 0 4 3 6 ,2 1
3 , 3 6 6 , 5 3 - 3 5 5 2 1 , 8 0 1 4 , 3 5 0 , 0 5 3 6 , 2 0
4 , 5 8 6 , 7 3 - 3 6 9 2 2 , 5 0 1 3 , 5 9 0 , 0 6 3 6 ,1 5
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^ 1 * 2  c o n s i d e r a r s e  como c o n s t a n t e ) ,  se t i e n e  que:
-  3 6 , 2 3
En e s t a  o c a s i o n  no hemos c r e i d o  n e c e s a r i o  r e p r é s e n t e r  
l a  c u r v a  ^ = f ( p H j ,  p u e s  como pue d e  o b s e r v a r s e  en l a  t a b l a
CXI V,  no h a y  n i n g u n  t r a m o  de pH donde  l o s  v a l o r e s  de ^ ^ : 2  
s e p a r e n  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  d e l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  o b t e n i d o .
L o s  d i f e r e n t e s  v a l o r e s  
e s t a  caso  m e d i a n t e  l a  e x p r e s i o n :
 de < ^ . 2  han c a l c u l a d o  en -
^ 1 :2  = P B i  + 2 l o g  + l o g
d o n d e ,  a l  h a b e r  d e t e r m i n a d o  l a  c o n s t a n t e  d e l  c o m p l e j o  de e s t e —  
q u i o m e t r i a  1 : 1  p a r a  e s t e  s i s t e m a ,  e l  t e r m i n e  l o g  {/_ ( B i T i ^ ) * ^ / /  
/[_ T i ' _ / ^ )  se  ha  c a l c u l a d o  a p a r t i r  de :
/“ _ V -y 2
. /'^Ti ■ ^ (^81 -
En d e f i n i t i v e ,  p a r e c e  c o n f i r m a r s e  l a  h i p d t e s i s  de que 
e l  B i ( l I I )  f o r m a  con  e l  T i r d n  dos c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a s  
d i f e r e n t e s  segun  l a  zona  de pH que  se e s t u d i e ;  uno a v a l o r e s  de 
pH i n f e r i o r e s  a —  4 ,  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  y o t r o  1 : 2  a p a r t i r  
de ese  pH h a s t a  pH — 7,
L a s  c i n c o  d e t e r m i n a c i o n e s  c o n s e c u t i v a s  d e l  v a l o r  de -
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l a  c o n s t a n t e  dan como r e s u l t a d o s :
S e r i e  nQ l o g  x CT" S ^  = x f  t . S
8 1 ( 11)2  n - 1  m /  m
1 3 6 , 2 3
2 3 6 , 3 5
3 3 6 , 1 7  3 6 , 2 5  0 , 0 7 1  0 , 0 3 2  3 6 , 2 5  f  0 , 0 9
4 3 6 , 2 8
5 3 6 , 2 0
con  un f a c t o r  t  de STUDENT de 2 , 7 7 6  (95% de p r o b a b i l i d a d ) .
1 1 1 , 6 , 4 , 7 , -  D i s c u s i o n  de r e s u l t a d o s .
La c o m p a r a c i d n  de l o s  r e s u l t a d o s  b i b l i o g r â f i c o s  e x i s ­
t a n t e s  con l o s  o b t e n i d o s  p o r  n o s o t r o s ,  s i g u i e n d o  e l  p r o c e d i m i e n  
t o  B x p l i c a d o  a l o  l a r g o  d e l  c a p i t u l e ,  es p r a c t i c a m e n t e  i m p o s i —  
b l e  de e f e c t u a r  en e s t a  o c a s i o n ,  p u e s  e l  i o n  B i ( l l l )  ha s i d o  es 
c a s a m e n t e  e s t u d i a d o  en l o  que r e s p e c t a  a su s  r e a c c i o n e s  de com­
p l e j a c i d n  con  l i g a n d o s  o r g â n i c o s  d e l  t i p o  de l o s  e s t u d i a d o s  p o r  
n o s o t r o s .  A s i ,  r é s u l t a  que  s d l a m e n t e  se d i s p o n e  de una  c i t a  don 
de se t r a t a  un c o m p l e j o  d e l  t i p o  de l o s  t r a t a d o s  a q u i ,  s i e n d o  -  
c o n c r e t a m e n t e  e l  c o m p l e j o  1 : 2 ,  B i ( I 1 I ) - A c i d o  T a r t a r i c o .  En e f e c  
t o ,  3 . 5TARY ( 2 0 5 )  ha  c a l c u l a d o  l a  c o n s t a n t e  |3  ^ c o r r e s p o n d ! e n t e  
a e s t e  s i s t e m a  p o r  e x p e r i e n c i a s  de e x t r a c c i d n  con d i s o l u e n t e s  -  
u t i l i z a n d o  e l  r e p a r t o  en dos  f a s e s  a 20°C y f u e r z a  i d n i c a  0 , 1  -  
( K C I O ^ ) ,  o b t e n i e n d o  un v a l o r  de 1 1 , 3  f  0 , 1 .  Como v i m o s  en e l  —  
a p a r t a d o  1 1 1 , 6 , 4 . 1 . e l  v a l o r  de l o g  K g i ( y a p )  o b t e n i d o  p o r  n o s o ­
t r o s  es de 11,68  + 0 , 0 8 ,  e l  c u a l  es p e r f e c t a m e n t e  c o m p a r a b l e  —  
con e l  b i b l i o g r â f i c o . Hay que r e s a l t a r  e l  h e ch o  de que  e s t a  ------
7 2 2
c o n s t a n t e  ha s i d o  c a l c u l a d a  en d i c h o  a p a r t a d o  u t i l i z a n d o  l o i  —  
p l a n t e a m i e n t o s  t e o r i c o s  que  a l l i  se d e s a r r o l l a r o n ,  y que  co io  -  
v i m o s  c o n s i s t i a n  en q u e ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  ie -  
t r a b a j o  u t i l i z a d a s ,  pue de  s u p o n e r s e  q u e :
Z."(ML) * J  <  <  ’ _7 4 z."n’ _7
y
Z T (M L _ ) '_ 7  4 ^ " L '_ 7
con  l o  c u a l ,  a p l i c a n d o  e l  b a l a n c e  de masas ,  se l l e g a  a un v i l o r  
d e l  c o c i e n t e  j_ (M L^)  * _ 7 / / ,  L * _ 7 ^ :
r ( " 4 > ' _ 7  s - ^ ' " ’ -7 -
, "72 /— V . V . —2
^  2 -  r " ’ _ 7 ) 7
e l  c u a l  p u e d e  c a l c u l a r s e  con l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  que  si po 
s e e n ,  ya  que en é l  no i n t e r v i e n s  p a r a  nada  l a  c o n s t a n t e  de o r -  
m a c i d n  d e l  h i p o t é t i c o  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  c u y a  j r o -  
p i a  F o r m a c i o n  no ha  p o d i d o  s e r  c o n s t a t a d a .  La a u s e n c i a  de v i l o -  
r e s  b i b l i o g r â f i COS de l a s  c o n s t a n t e s  o b t e n i d a s  h a c e  i m p o s i b . e  -  
una  v e r i f i c a c i d n  p r a c t i c a  de h a s t a  que p u n t o  l a  s i m p l i f i c a c . d n  
e f e c t u a d a  pu ede  o no o r i g i n a r  un e r r o r  en l a  d e t e r m i n a c i o n .  De 
c u a l q u i e r  modo,  l o  que  es é v i d e n t s  es que e l  p r o c e d i m i e n t o  le  -  
c a l c u l o  e m p le ado  p o r  n o s o t r o s  p a r e c e  s e r  e l  ù n i c o  v i a b l e  e x . s —  
t e n t e ,  d a d a s  l a s  c i r c u n s t a n c i a s  e x p é r i m e n t a l e s  ya  comentadas  —  
con  a n t e r i o r i d a d .  P o r  o t r a  p a r t s ,  es s a b i d o  que c uando  l o s  :om- 
p l a j o s  s u c e s i v o s  se Forman en e t a p a s  l o  s u f i c i e n t e m e n t e  s e p i r a -  
das  ( s u s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  d i f i e r e n  a p r e c i a b l e m e n t e )  ,a -  
c o r r e c c i o n  m a t e m a t i c a ,  r e p r e s e n t a d a  en e l   ^^ e l  sumaido
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l o g  {/_ ( M L g ) ' —/ / /  L * _ 7 ^ ) ,  S B  v u e l v e  p r a c t i c a m e n t e  i n d e p e n d i  en —
t e  de l a  c o n s t a n t e  d e l  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  i n f e r i o r ,  ------
s i e m p r e  que se t r a b a j e  con  un e xce so  a p r o p i a d o  de l i g a n d o .  La -  
i m p o s i b i l i d a d  de e s t u d i a r ,  p o r  e l  método  de RINGBOM-HARJU, t a —  
l e s  c o m p l e j o s  1 : 1 ,  a s i  como l a  a u s e n c i a  de r e f e r e n c i a s  b i b l i o —  
g r é f i c a s  s o b r e  e l l o s  h a c e  s o s p e c h a r  qu e  su e s t a b i l i d a d  no es —  
g r a n d e ,  p o r  l a  que p a r e c e  c u m p l i r s e  l a  c o n d i c i é n  a n t e r i o r m e n t e  
c o m e n t a d a  de l a  f o r m a c i d n  p o r  s e p a r a d o  de ambos c o m p l e j o s  ( e n  -  
e l  cas o  de que  se f o r m e n  en e l  i n t e r u a l o  de pH e s t u d i a d o ) .
P as and o  a o t r o  p u n t o ,  se han a p l i c a d o ,  en l o s  s i s t e —  
mas en que ha  s i d o  n e c e s a r i o  h a c e r l o ,  l a s  c o r r e c c i o n e s  de t i p o  
g r é f i c o  e x p u e s t a s  en l a  p a r t e  t e d r i c a  ( a p a r t a d o  1 1 , 2 . 1 . 2 . 2 . )  de 
l a  p r e s e n t s  M e m o r i a .  Cuando se desee  una p r e c i s i d n  muy e l e u a d a ,  
l o s  v a l o r e s  c o r r e g i d o s  o b t e n i d o s  de e s t a  f o r m a  pueden  s e r v i r  co 
ma b ase  p a r a  n u e v a s  c o r r e c c i o n e s  i t e r a t i v a s ,  c o n s i d e r a n d o  a h o r a  
l o s  p u n t o s  de i n t e r s e c c i o n  e n t r e  s i  de l a s  d i s t i n t a s  l i n e a s  p a -  
r a l e l a s  a l a s  t a n g e n t e s  a l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l , ,  l a s  c u a l e s  r e -  
p r e s e n t a n  y v i s u a l i z a n  d i c h a s  c o r r e c c i o n e s  g r a f i c a s  ( v e r  f i g u r a  
2 ) .  S a l v o  en c a s o s  muy e x c e p c i o n a l e s  ( c u a n d o  l o s  v a l o r e s  de l a s  
c o n s t a n t e s  a c i d a s  y b â s i c a s  s u c e s i v a s  e s t é n  e x t r e m a d a m e n t e  p r d -  
x i m o s )  e s t a s  n u e v a s  c o r r e c c i o n e s  i t e r a t i v a s  no a f e c t a n  mas que 
en 4-0,01 u n i d a d  de l o g a r i t m o ,  a l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  con  l a  —  
p r i m e r a  c o r r e c c i o n ,  p o r  l o  que caen c o m p l e t a m e n t e  d e n t r o  de l a  
p r e c i s i d n  con  l a  que  es p o s i b l e  d e t e r m i n a r  d i c h a s  c o n s t a n t e s  y ,  
p a r  c o n s i g u i e n t e ,  no se h an c o n s i d e r a d o  en n i n g u n a  o c a s i o n .
Se han i n t e n t a d o  e s t u d i a r  d i s t i n t o s  c o m p l e j o s  de l i —  
gando  m i x t o  em p le an do  como l i g a n d o s  l o s  d i f e r e n t e s  c o m p l e j a n t e s  
e s t u d i a d o s  en e s t e  c a p i t u l e ,  h a b i é n d o s e  compro bado  e x p e r i m e n t a l  
m ente  l a  i m p o s i b i l i d a d  de su e s t u d i o  p o r  e l  método  u t i l i z a d o  —
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p o r  n o s o t r o s  y a q ue ,  a l  t r a b a j a r  con un g r a n  exce so  de l i g a n d o  
s e c u n d a r i o  y o c u r r i r  que  l a s  e s t a b i l i d a d e s  de t o d o s  l o s  c o m p l e ­
j o s  t r a t a d o s  son c o m p a r a b l e s ,  se pueden  p r o d u c i r  r e a c c i o n e s  de 
d e s p l a z a m i e n t o  que h a c e n  d i f i c i l  l a  f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  de -  
l i g a n d o  m i x t o .  De t o d o s  modos,  aun no se ha d e s c a r t a d o ,  p a r a  — . 
p o s t e r i o r e s  i n v e s t i g a c i o n e s ,  l a  f o r m a c i o n  de e s t e  t i p o  de com—  
p l e j o s  s i  b i e n  hay  que t e n e r  .en c u e n t a  que uno de l o s  l i g a n d o s
con mas c a p a c i d a d  de c o m p l e j a m i e n t o  con  r e s p e c t o  a l  c a t i d n  ------
B i ( I I I )  es e l  i o n  OH , l o  que  da l u g a r  a c o n s t a n t e s  de f o r m a ------
c i o n  de c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  b a s i c o s  d e l  t i p o  B i L ( O H ) . d ----------
B i L g l O H j j  b a s t a n t e  e l e v a d a s ,  y q u e ,  p o r  t a n t o ,  es d i f i c i l  encon  
t r a r  c o m p l e j a n t e s  s e c u n d a r i o s  c a p a c e s  de d e s p l a z a r  a esos  com—  
p l e j o s  t e r n a r i o s  b a s i c o s  a s o c i a d o s  a l  c o m p l e j o  p r i n c i p a l .
P o r  u l t i m o  s e n a l a r e m o s  e l  h ec ho  de que é l  e l e c t r o d e  -  
em p le ado  de amalgama l i q u i d a  de b i s m u t o  es un caso  t i p i c o  de un 
e l e c t r o d o  que  s o l o  es s u s c e p t i b l e  de s e r  u t i l i z a d o  en medio â c i  
d o ,  p u e s  a p a r t i r  de pH Cf 6 , 5 ,  se o b s e r v a  que no se puede  m e d i r  
e l  p o t e n c i a l  con  l a  s u f i c i e n t e  p r e c i s i d n ,  l o  c u a l  puede  deb e rs e ,  
c a s i  con t o d a  s e g u r i d a d ,  a que a pH b a s i c o s  se f a v o r e c e  l a  o x i -  
d a c i d n  de l a  g o t a  que c o n s t i t u y e  e l  e l e c t r o d o  p o r  e l  o x i g e n o  r e  
s i d u a l  d i s u e l t o  en l a  d i s o l u c i d n .
L as  m e d i d a s  e x p é r i m e n t a l e s  d e l  p o t e n c i a l  en e l  caso  -  
de l o s  c o m p l e j o s  con A c i d o  F t i l i c o  y A c i d o  S u c c i n i c o  s d l o  perma 
n e c e n  a s t a b l e s  d u r a n t e  unos  i n s t a n t e s ,  h a b i é n d o s e  compro bado  su 
r e p r o d u c i b i l i d a d  cuando  se e f e c t u a n  en l o s  p r i m e r o s  segu ndos  de 
l a  v i d a  de l a  g o t a  de ama lgama.  N a t u r a l m e n t e  l a s  m e d i d a s  e f e c - -  
t u a d a s  p a r a  d e t e r m i n a r  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de esos  -  
c o m p l e j o s  se han l l e v a d o  a cabo  cuando  d i c h o s  v a l o r e s  d e l  p o t e n  
c i a l  e r a n  a s t a b l e s  y r e p r o d u c i b l e s .
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P o r  u l t i m o  err l a  t a b l a  CXV se ex po nen  t o d o s  l o s  r e s u l  
t a d o s  o b t e n i d o s  en e l  p r e s e n t e  c a p i t u l e .
726
o
oH-l a  H - I
O 
H - I4 1
en
o
a
a
m CD
CD inX
a o
4 -  I<N
CL (N
T3
CL
<r
inT3
T3
X o
(M CM
to
U1CD
en
X
o  
4  1
co
en
4 *1to
C^'O 00 CD CM
O CO
o
enaCMto o4 *1
inCM
o
4  1
O 
4 *  I4 -  I
vn
a
VD to CM
CD CD VDCOn
X
o
o
CD CD
J3
en
CJ
o
4 *  I
CD
00 CD
"O X CM
en
'O'O
I V . -  CONCLUSIONES
729
I V . -  C o n c l u s i o n e s .
Si  b i e n  a l o  l a r g o  de t o d o  e l  T r a b a j o  hemos r s a l i z a d o
l a  d i s c u s i ô n  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en l e s  a p a r t a d o s  c o ------
r r e s p o n d i e n t e s , a s i  como t a m b i é n  l a  c o m p a r a c i d n  de l o s  v a l o r e s  
a p o r t a d o s  p o r  n o s o t r o s  con l o s  que han p o d i d o  e n c o n t r g r s e  en l a  
b i b l i o g r a f i a ,  con e l  f i n  de g e n e r a l i z a r ,  uamos a r e s u m i r  en 
un a s  p o c a s  c o n c l u s i o n e s  l a s  q u e ,  i n s i s t i m o s ,  se e x t r a e n  d e l  d e -  
s a r r o l l o  de t o d a  l a  p r e s e n t s  M e m o r i a .
I . -  Se han p r e p a r a d o  e l e c t r o d e s  de ama lgamas l i q u i d a s  de Cu, Cd, 
I n  y B i , p o r  e l e c t r o d e p o s i c i o n  c u l o m b i m é t r i c a  de cada uno de —  
l o s  c a t i o n e s  de d i c h o s  m e t a l e s  s o b r e  un c â t o d o  de m e r c u r i o  p r e -  
u i a m e n t e  p e s a d o ,  u t i l i z a n d o  e l  m o n t a j e  e s q u e m a t i z a d o  en l a  f i g u  
r a  1 7 .  Los  e l e c t r o d e s  de g o t a  c o l g a n t e  f a b r i c a d o s  de e s t e  modo, 
a s i  como t a m b i é n  uno de g o t a  c o l g a n t e  de Hg m e t â l i c o  han  s i d e  -  
u t i l i z a d o s  como e l e c t r o d e s  i n d i c a d o r e s  de l a  a c t i v i d a d  de cada  
uno de l o s  r e s p e c t i v e s  c a t i o n e s  m e t â l i c o s  en d i s o l u c i o n .
I I . -  Se h an t r a z a d o  l a s  c u r v a s  i - E  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  s i s t e m a  
H g ( I I ) - A E D T ,  em p l eando  como e l e c t r o d e  de t r a b a j o  un e l e c t r o d e  -  
de g o t a  c o l g a n t e  de m e r c u r i o  m e t â l i c o .  De su e s t u d i o  puede  c o n -  
c l u i r s e  que d i c h o  e l e c t r o d e  es p e r F e c t a m e n t e  u t i l i z a b l e  en l a  -  
d e t e r m i n a c i o n  p o t e n c i o m é t r i c a  de- c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de -  
c o m p l e j o s  d e l  t i p o  H g ( I I ) - c o m p l e x o n a ,  ya  que p r o p o r c i o n a  p o t e n -  
c i a l e s  de e q u i l i b r i a  con  e s t e  t i p o  de s i s t e m a s .
I I I . - U n a  uez e f e c t u a d o  e l  c a l i b r a d o  a p r o p i a d o  d e l  e l e c t r o d e  de 
H g m e t â l i c o , . se han c a l c u l a d o  l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de —  
l o s  c o m p l e j o s  b i n a r i o s  H g ( l I ) - A E D T ,  H g ( l I ) - A P D T ,  H g ( l I ) - A D C T ,  -
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H g ( I I ) - A H E D T  y H g ( I I ) - A N T ,  a s i  como l a s  de l o s  r e s p e c t i v e s  com­
p l e j o s  t e r n a r i o s  d e l  t i p o  HgLH^ y HgL(OH)^ a s o c i a d o s  a cada  uno 
de l o s  c o m p l e j o s  b i n a r i o s  e s t u d i a d o s .  Los  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  
a s i  como su c o m p a r a c i d n  con l o s  b i b l i o g r é f i c o s  e s t a n  e x p u e s t o s  
en l a  t a b l a  X V I I I .
I V . -  La s e c u e n c i a  de e s t a b i l i d a d e s  o b t e n i d a ,  y que r é s u l t a  s e t :
HgADCT> HgAPOT> HgAEDT > HgAHEDT > HgANT
c o i n c i d e  con  l a  que  p o d i a m o s  p r e d e c i r  b a s a n d o n o s  en l a s  c o n s i d e  
r a c i o n e s  t e d r i c a s  e x p u e s t a s  en e l  a p a r t a d o  I I I . 2 . 3 . 6 .
V . -  Se ha p r o c e d i d o  a d e t e r m i n a r  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  
de l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o :  H g ( 1 1 ) - A E D T -N H ^» H g ( I I ) - A P D T -
- N H g ,  H g l l l j - A D C T - N H g ,  H g ( I I ) -AHEDT-NH^ y H g ( I I ) - A N T - N H ^ ,  em------
p l e a n d o  e l  m et o d o  g r a f i c o  da d e t e r m i n a c i d n  i d e a d o  p e r  L .HAR3U. 
Los  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  que  se h an e x p u e s t o  en l a  t a b l a  X IX ,  
m u e s t r a n  un a e x c e l e n t e  c o n c o r d a n c i a  con  l o s  e x i s t a n t e s  en l a  b i  
b l i o g r a f i a  c a l c u l a d o s  en l a s  mismas  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  
l o  que h a c e  p e n s a r  en l a  v a l i d e z  de l a s  c o n s t a n t e s  de F o r m a c i d n  
d e t e r m i n a d a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  c o m p l e j o s  de l o s  que no se 
han e n c o n t r a d o  d a t o s  b i b l i o g r a F i c o s .
V I . -  Se ha  l l e v a d o  a cabo  un e s t u d i o  v o l t a m p e r o m é t r i c o  s o b r e  un
e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de Cu(Hg)  de l o s  s i s t e m a s  C u ( I I ) --------
-A E ü T ,  C u ( I I ) - A N T  y Cu(, 11 ) -  AHEDT. De é l  se deduc e  l a  i m p o s i b i l i  
dad de e s t u d i a r  con d i c h o  e l e c t r o d o  l o s  c o m p l e j o s  C u ( I I ) - A E D T  -  
p o r  e l  m é to d o  de RINGBOH-HAR3U, ' d e b i d o  a que e l  p o t e n c i a l  que -  
se m id e  a i n t e n s i d a d  n u l a  no es t o t a l m e n t e  de e q u i l i b r i o ,  l o  —
731
que c o n l l e v a  un e r r o r  en la., m e d i d a  d e l  pCu.  P o r  e l  c o n t r a r i o ,  -  
e l  e l e c t r o d o  de Cu(Hg)  tome p o t e n c i a l e s  de e q u i l i b r i o  en tocb -  
e l  r a n g o  de pH e s t u d i a d o  en e l  caso  de l o s  s i s t e m a s  C u ( I I ) - f t J T  
y C u ( I I ) - A H E D T ,  p o r  l o  que se d e m u e s t r a  l a  p o s i b i l i d a d  de es tu ­
d i a r  s u s  c o m p l e j o s  u t i l i z a n d o  e l  método  p o t e n c i o m é t r i c o  de RING 
BOM-HARÜU.
V I I . -  Una uez  c a l i b r a d o  e l  e l e c t r o d o  de Cu^Hg) se h an d e t e r n i n a
do l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  C u ( I I ) - A N T ,  -----
C u ( I I ) - A H E D T  y C u ( I I ) - A l D A ,  m o s t r a n d o  una a b s o l u t a  c o i n c i d e r c i a  
con l o s  u a l o r e s  de d i c h a s  c o n s t a n t e s  e x i s t a n t e s  en l a  b i b l i c g r à  
f i a .
V I I I . -  Se ha p r o c e d i d o  a d e t e r m i n a r  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b U i -  
dad de l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  C u ( I I ) - A N T - A m i n o a c i d o s .  -  
Los  a m i n o a c i d o s  e s c o g i d o s  como l i g a n d o s  s e c o n d a r i e s  han s i d a  -  
G l i c o c o l a ,  - A l a n i n a ,  ^  - A l a n i n a ,  ^  - F e n i l a l a n i n a ,  D , L - V a l i r a ,  
A c i d o  A s p a r t i c o  y A c i d o  G l u t a m i c o .  Se ha comprobado  que l a  este 
q u i o m e t r i a  de t o d o s  l o s  c o m p l e j o s  m i x t o s  f o r m a d o s  es 1 : 1 : 1 .
I X . -  Las  c o n s t a n t e s  de F o r m a c i d n  de l o s  d i f e r e n t e s  c o m p l e j o s  —  
C u ( I I ) - A M T - A m i n o â c id o  se han  e x p u e s t o  en l a  t a b l a  X L I I I ,  dorde 
puede  a p r e c i a r s e  como l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  c o i n c i d e n  apie—  
c i a b l e m e n t e  con  l o s  b i b l i o g r a F i c o s  d i s p o n i b l e s .  La s e c u e n c i c  de 
e s t a b i l i d a d e s  o b t e n i d a ,  en n u e s t r a s  c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e n t a J e s  
(2 0 ° C  y J U = D , i n  cor, KNO^) ,  p a r a  l o s  d i s t i n t o s  c o m p l e j o s  m i x b s  
con CuANT ha s i d o :
G l i  > (x^-Ala > V a l  > Aspa G l u  > P h - A l a  > ^ - A l a
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X . -  Se han e s t u d i a d o ,  p o r  e l  método  de RINGBOn-HARJU, l o s  s i s t e  
mas C u ( I I ) - A I D A - G l i c o c o l a  y Cu(11 ) - A l D A - A c i d o  G l u t a m i c o .  Se ha 
o b s e r v a d o  que l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  f o r m a d o s  p os een  —  
una  e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1 ,  h a b i é n d o s e  c a l c u l a d o  l a  c o n s t a n t e  de 
e s t a b i l i d a d  de d i c h o s  c o m p l e j o s .
t
X I . -  Se h an t r a z a d o  l a s  c u r v a s  i - E  c o r r e s p o n d i e n t e s  a d i v e r s e s  
s i s t e m a s  C d ( I I ) - A c i d o  a m i n o p o l i c a r b o x i l i c o s ,  u t i l i z a n d o  como —  
e l e c t r o d o  de t r a b a j o  un e l e c t r o d o  de g o t a  c o l g a n t e  de amalgama 
de c a d m i o .  Se ha c o m pr obad o  que de t o d o s  l o s  s i s t e m a s  e s t u d i a —  
dos  ( C d ( I I ) - A E D T ,  C d ( I I ) - A H E D T ,  C d ( I I ) - A N T  y C d ( I I ) - A I D A )  t a n  -  
s o l o  e s t e  u l t i m o  da l u g a r  a un s i s t e m a  r e v e r s i b l e  en c o n d i c i o —  
nés  t a i e s  que e x i s t a  en d i s o l u c i o n  e x c e s o  de c o m p l e j a n t e ,  p o r  -  
l o  que  se ha p r o c e d i d o  a l  e s t u d i o  de d i c h o  c o m p l e j o  p o r  e l  m l —  
t o d o  de RINGB0M-HAR3U con  e l  e l e c t r o d o  de C d ( H g ) .
X I I . -  P o r  o t r a  p a r t e ,  y d e b i d o  a l o s  p o c o s  d a t o s  b i b l i o g r a F i c o s  
de que se d i s p o n è  r e l a t i v e s  a l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de 
l o s  c o m p l e j o s  que f o r m a  e l  i o n  C d ( I I )  con v a r i e s  a m i n o a c i d o s ,  -  
en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  de t e m p e r a t u r a  y F u e r z a  i d n i -  
ca  que  p o s t e r i o r m e n t e  se van  a u t i l i z a r  en e l  c â l c u l o  de l a s  —  
c o n s t a n t e s  de l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o ,  se han d e t e r m i n a -  
do d i c h a s  c o n s t a n t e s  a 25°C y jLc = 0 ,  IM ( K N O ^ ) ,  emp le ando  d i s t i n ­
t a s  r e l a c i o n e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  i n i c i a l e s  c a t i o n / l i —  
g a n d o ,  d e p e n d i e n d o  de l a  e s t e q u i o m e t r i a  d e l  c o m p l e j o  que se e s -  
t u d i e .  Los  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  u t i l i z a n d o  como l i g a n d o s  l o s  —  
a m i n o a c i d o s :  G l i c o c o l a ,  - A l a n i n a ,  p - F e n i l a l a n i n a ,  D , L - U a l i  
n a ,  D , L - L e u c i n a ,  A c i d o  A s p a r t i c o  y A c i d o  G l u t a m i c o ,  e s t a n  r e c o -  
g i d o s  en l a  t a b l a  L I X ,  donde  se comp a ra n  c o r  l o s  b i b l i o g r a F i c o s  
e x i s t a n t e s  e s p e c i F i c a n do p a r a  ca da  ca so  l a s  c o n d i c i o n e s  de expa
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r i m e n t a c i o n  e m p l e a d a s ,  a s i  como l a  t é c n i c a  o método de t r a b a j o  
u t i l i z a d o s .
X I I I . -  Se ban e s t u d i a d o  l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  f o r m a d o s  
p o r  e l  C d ( I I ) ,  e l  a c i d o  i m i n o d i a c é t i c o  como c o m p l e j a n t e  p r i n c i ­
p a l ,  y t o d o s  l o s  a m i n o a c i d o s  e s t u d i a d o s  a n t e r i o r m e n t e  como l i —  
g a n d o s  s e c o n d a r i e s .  Se o b t i e n e n  en t o d o s  l o s  c a s o s  c o m p l e j o s  de 
e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1 .  D e b i d o  a que l a  e s t e q u i o m e t r i a  d e l  com—  
p l e j o  p r i n c i p a l ,  C d ( I I ) - A I D A ,  es 1 : 1 ,  se han emp leado p a r a  t o —
dos  l o s  e s t u d i o s  d i s o l u c i o n e s  donde  e l  c a t i o n  m e t a l i c o  y e l ------
AIDA e s t a n  en una r e l a c i o n  de c o n c e n t r a c i o n e s  m o l a r e s  de ----------
C / C  = 1 / 2 ,  m i e n t r a s  que e l  l i g a n d o  s e c u n d a r i o  se h a l l a  —o Q A i U M
p r e s e n t e  en un e x c e s o  s u f i c i e n t e .  Los  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e s —  
t a n  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  LXXV, y como puede  a p r e c i a r s e  en d i —  
cha t a b l a ,  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  c o m p l e j o s  de l o s  que se -  
ha  e n c o n t r a d o  a l g u n a  r e f e r e n d a  a c e r c a  de su e s t a b i l i d a d ,  c o i n ­
c i d e n  t o t a l m e n t e  con l o s  e n c o n t r a d o s  en l a  b i b l i o g r a f i a ,  l o s —  
c u a l e s  e s t a n  c a l c u l a d o s  a l a  misma t e m p e r a t u r a  y l a  misma F u e r -  
za i o n i c a  con i d é n t i c o  e l e c t r o l i t o  Fondo que  l o s  d e t e r m i n a d o s  -  
p o r  n o s o t r o s .
X I V . -  S i  se c o n s i d e r a n  s o l a m e n t e  l o s  a m i n o a c i d o s  b i d e n t a d o s  em—■ 
p l e a d o s  como l i g a n d o s  s e c u n d a r i o s ,  o c u r r e  que se ha o b t e n i d o .  —  
una  s e c u e n c i a  de e s t a b i l i d a d e s  p a r a  l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  —  
m i x t o  con CdAlDA,  en o r d e n  d e c r e c i e n t e :
G l i  > c < - A l a  — Leu > . p - P h - A l a  > V a l
secuencia que coincide completamente con la que résulta de com- 
parar las constantes de formacidn de los complejos 1:2, Cd(II)-
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- A m i n o a c i d o s  b i d e n t a d o s ,  c a l c u l a d a s  en l a s  mismas  c o n d i c i o n e s  -  
e x p é r i m e n t a l e s  que  l a s  de l o s  c o m p l e j o s  m i x t o s  ( t a b l a  L X X V I ) .
X V . -  Un e s t u d i o  v o l t a m p e r o m é t r i c o  p r e v i o  de d i s o l u c i o n e s  c o n t e -  
n i e n d o  I n ( I I I )  y d i v e r s e s  l i g a n d o s  q u e l a t a n t e s  ha d e m o s t r a d o  —  
que  l o s  s i s t e m a s  I n ( I I I ) - A E D T  y I n ( I I I ) - A N T  no pueden  s e r  e s t u ­
d i a d o s  p o r  e l  m é t o d o  de RING80M-HAR3U con e l  e l e c t r o d o  de g o t a  
c o l g a n t e  de I n ( H g ) ,  ya  que  d i c h o  e l e c t r o d o  no a d o p t a  p o t e n c i a —  
l e s  de e q u i l i b r i o ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  de c a l c u l e
de l a  c o n s t a n t e  de f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o ,  que p r e s u p o n e  l a  -----
e x i s t e n c i a  de e x c e s o  de l i g a n d o .  P o r  e l  c o n t r a r i o  se ha c o m p r o ­
bado  que t a n t e  e l  s i s t e m a  I n ( I I I ) - A l D A ,  como e l  r e s t e  de l o s  es 
t u d i a d o s  en e l  c a p i t u l e  I I I . 5 . ,  s i  pue den  u t i l i z a r s e  p a r a  s e r  -  
e s t u d i a d o s  p o r  p o t e n c i o m e t r i a  d i r e c t a ,  y con un e l e c t r o d o  de go
t a  c o l g a n t e  de amalgama de i n d i o ,  m e d i a n t e  e l  método  de RING------
80M-HAR3U.
X V I . -  Se ha n  c a l c u l a d o  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  d i ­
f e r e n t e s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s  p o r  e l  I n ( I I I )  con AIDA,  A c i d o  T a r -  
t a r i c o ,  A c i d o  A s p a r t i c o ,  A c i d o  M a l o n i c o ,  A c i d o  M a l é i c o ,  A c i d o  -  
O x â l i c o  y A c i d o  P i c o l i n i c o .  Los  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se h a l l a n  
e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  C.
X V I I . -  Se h a n  c o r r e g i d o  l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de l o s  com­
p l e j o s  1 : 1 ,  a p a r t i r  de l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  —  
c o m p l e j o s  1 : 2 ,  c a l c u l a n d o  p a r a  cada  p u n t o  de l a  d e t e r m i n a c i o n  -  
e l  t é r m i n o :
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/ ■ ( n L ) ’ _ 7  U . / U ^ .  Cp, -  Z ' n ’ _ 7  -  Z " ( " L 2 ) ’ _ 7
Z ' L ’ _ 7  u . / v ^ .  ( C ^ - C „ )  4 Z * " ’ _ 7  -  Z " ( M L ^ ) ' _ 7
d onde  j_ (PIL^) '__7 se  ha  c a l c u l a d o  a p a r t i r  de l a s  e c u a c i o n e s  de 
l o s  b a l a n c e s  de c o n s e r v a c i o n  de l a  c a n t i d a d  i n i c i a l  de c a t i o n  -  
m e t a l i c o  y de l i g a n d o ,  y de l a s  e x p r e s i o n e s  de l a s  d i s t i n t a s  —  
c o n s t a n t e s  c o n d i c i o n a l e s  de f o r m a c i o n  u t i l i z a d a s .
X V I I I . -  Se ha a d a p t a d o  l a  t e o r i a  g e n e r a l  d e l  metodo de RIRGBOM- 
-HAR3U a l o s  c a s o s  de s i s t e m a s  como e l  I n ( I I I ) - A c i d o  O x â l i c o  e 
I n ( I I I ) - A c i d o  P i c o l i n i c o ,  donde  se f o r m a n  c o m p l e j o s  s u c e s i v o s  
de e s t e q u i o m e t r i a s  1 : 1 ,  1 : 2  y 1 : 3 ,  s i e n d o ,  ademâs,  sus  e s t a b i l i  
d a d e s  r e l a t i v e s  b a s t a n t e  p a r e c i d a s ,  h a b i é n d o s e  c a l c u l a d o  l a s  —  
c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de t o d o s  l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s .  P a r a  
e l l o  se ha t r a b a j a d o  en u n a s  c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e t a l e s  t a l e s  —  
que p e r m i t a n  c a l c u l a r  ca da  una de l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n ,
a p a r t i r  de m e d i d a s  de p o t e n c i a l  y de pH, r e s o l v i e n d o  l o s  s i s t e  
mas de e c u a c i o n e s  e x h a u s t i v a m e n t e  t r a t a d o s  en e l  c a p i t u l e  I I I . 5.
X I X . -  Se han e s t u d i a d o  l o s  c o m p l e j o s  de l i g a n d o  m i x t o  fo r m a d o s  
p o r  e l  I n ( I I I ) ,  e l  â c i d o  i m i n o d i a c é t i c o  como c o m p l e j a n t e  p r i n c i  
p a l ,  y e l  a c e t a t o  y e l  â c i d o  m a l é i c o  como l i g a n d o s  s e c u n d a r i o s ,  
o b t e n i é n d o s e  p a r a  ambos c a s o s  c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 : 1 .
X X . -  Se han t r a z a d o  l a s  c u r v a s  i - E  con  un e l e c t r o d o  de g o t a  -----
c o l g a n t e  de B i ( H g )  de l o s  s i s t e m a s  B i ( I I I ) - A E D T  y B i ( I I I ) - A N T ,  
c o m p r o b â n d o s e  que  se t r a t a  de s i s t e m a s  i r r é v e r s i b l e s ,  ya  que l a  
o x i d a c i o n  d e l  B i ( H g )  en p r e s e n c i a  de un ex c e s o  de c u a l q u i e r a  de
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l o s  dos  l i g a n d o s  m e n c i o n a d o s  no se p r o d u c e  a l  mismo p o t e n c i a l  -  
que l a  r e d u c c i d n  d e l  c o m p l e j o  f o r m a d o  p a r a  d a r  ama lgama.  E s t o  -  
i m p i d e  l a  u t i l i z a c i d n  de e s t e  t i p o  de s i s t e m a s  en e l  d e s a r r o l l o  
d e l  m e t o d o  de R I NGBOfl-HAR3U con e l  e l e c t r o d o  de g o t a s  de B i ( H g ) .  
Po r  o t r a  p a r t e ,  c u an do  se emp lean  e l  T i r d n  y â c i d o s  p o l i c a r b o x i  
l i c o s  d e l  t i p o  d e l  A c i d o  C i t r i c o  como r e a c t i v o s  c o m p l e j a n t e s  —  
d e l  B i ( I I I )  s i  que se o b t i e n e n  s i s t e m a s  r é v e r s i b l e s ,  s i e n d o  p o -  
s i b l e  su e s t u d i o  p o r  e l  metodo  p o t e n c i o m é t r i c o  de RINGB0M-HAR3U 
con e l  e l e c t r o d o  de ama lgama l i q u i d a  u t i l i z a d o .
X X I . -  Se h an d e t e r m i n a d o  l a s  c o n s t a n t e s  de f o r m a c i o n  de l o s ------
c o m p l e j o s  de B i ( I I I )  con A c i d o  T a r t é r i c o ,  A c i d o  C i t r i c o ,  A c i d o  
M a l o n i c o ,  A c i d o  F t â l i c o ,  A c i d o  S u c c i n i c o  y T i r o n .  Los  r é s u l t a —  
dos  o b t e n i d o s  e s t a n  e x p u e s t o s  en l a  t a b l a  CXV. En e l  ca so  de —  
l o s  s i s t e m a s  B i ( I I I j - T a r t â r i c o ,  B i ( I I I ) - M a l o n i c o ,  B i ( I I I ) - F t â l i  
co y B i ( I I I ) - S u c c i n i c o  no se ha  p o d i d o  d e t e r m i n a r  l a  c o n s t a n t e  
de e s t a b i l i d a d  d e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  o c u -
r r i e n d o  ademas que no se ha e n c o n t r a d o  n i n g u n a  r e f e r e n d a  b i ------
b l i o g r â f i c a  s o b r e  t a i e s  c o m p l e j o s ,  l o  c u a l  i n d u c e  a p e n s a r  que 
e s t o s  c o m p l e j o s  p o s e e n  e s t a b i l i d a d e s  muy b a j a s .  S i  e s t o  es  a s i  
puede  p e n s a r s e  que t r a b a j a n d o  con d i s o l u c i o n e s  donde  h a y a  un - -  
g r a n  e x c e s o  de l i g a n d o  con r e s p e c t o  a l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  
de B i ( I I I )  o c u r r a  qu e :
/■ (M L) ' _ / < <  / ' (M L ^ )  ’ _ 7 + Z “ m ’ _ 7  y / ■ ( m l ) ’ _ 7 « Z " ( m l 2 ) * _ 7 +Z.“ l : 7
con  l o  c u a l  e s c r i b i e n d o  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  b a l a n c e s  de masas 
se l l e g a  a que :
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z ' C H L ^ r j  - j i - -  z ’ " ’ _7
L ' T ~  " 2 ( - - —  -  Z J ) _ 7
P o r  l o  c u a l  l a s  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  de l o s  com­
p l e j o s  1 : 2  pued en  d e t e r m i n a r s e  a p a r t i r  de l a  r e p r e s e n t a c i o n  de 
l a  c u r v a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  f u n c i d n :
Z ' ( f L j ) ’_7
pM 4 2 l o g  oC 4 l o g  (  - - )  = f ( p H )
H .H ) Z~l ’ 7
o b t e n i d a  a p a r t i r  de l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  v a l o r a  
c i d n  de una s o l u c i d n  donde  C ^ > >  C^ .
En e l  ca so  de l o s  c o m p l e j o s  B i ( I I I ) - T i r d n  p a r e c e  c o n -  
F i r m a r s e  que  se Forman dos  c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e t r i a s  d i f e r e n  
t e s  segûn l a  zona  de pH que se e s t u d i e ;  uno a v à l o r e s  de pH i n -  
f a r i o r e s  a ùf 4 ,  de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 ,  y o t r o  1 : 2  a p a r t i r  de -  
ese pH h a s t a  p H c i 7 .
X X I I , — Como v e n t a j a s  F o n d a m e n t a l e s  d e l  método  de RINGBOM-HARJU 
podemos c i t a r :
- S u  s e n c i l l e z  y r a p i d e z ,  ya  que t o d o  e l  m o n t a j e  e x p e ­
r i m e n t a l  r a d i c a  en un p H - m e t r o ,  en un m i l i v o l t i m e t r o  adecuado  y 
en una s e r i e  de e l e c t r o d e s  I n d i c a d o r e s  y de r e f e r e n c i a  que nos  
p e r m i t a n  e s t u d i a r  l o s  c o m p l e j o s  que  se dese en .
-S u  a p l i c a b i l i d a d  a c a s o s  muy c o m p l i c a d o s  de e s t u d i a r  
p o r  o t r o s  m é t o d o s ,  como pueden  s e r  l o s  c o m p l e j o s  m i x t o s  ( e n t r e  
l o s  que se puede n  i n c l u i r  t a m b i é n  l o s  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  â c i —  
dos y b a s i c o s  de c u a l q u i e r  s i s t e m a  M L ^ ) .
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E n t r e  su s  p r i n c i p a l e s  d e s u e n t a j a s  podemos c i t a r :
-  La p o c a  f i a b i l i d a d  de l o s  r e s u l t a d o s  cuando  se t r a  
t a  de d e t e r m i n a r  c o n s t a n t e s  de e s t a b i l i d a d  muy d é b i l e s ,  s i  b i e n  
e s t e  as  un p r o b l e m s  i n h e r e n t e  a c u a l q u i e r  método  de d e t e r m i n e —  
c i o n  p o r  s o F i s t i c a d o  que  a e a .
-  E l  c a r â c t e r  e x c e s i u a m e n t e  m a t e m â t i c o  d e l  m é t o d o ,  —  
que h a c e  p e r d e r ,  a v e c e s ,  e l  s e n t i d o  q u i m i c o  d e l  p r o b l e m s ,  a s i  
como l a  n e c e s i d a d  de r e a l i z a r  l a b o r i o s o s  p r o c e s o s  de c â l c u l o  an 
t e s  de l l e g a r  a l  t r a t a m i e n t o  g r â F i c o  d e l  c o m p l e j o ,  l o  que  comu- 
n i c a  u n a  d i F i c u l t a d  a d i c i o n a l  a e s t e  méto do  de t r a b a j o .
-  E l  método  es e s p e c i a l m e n t e  ade cuado  p a r a  e l  e s t u d i o  
de c o m p l e j o s  q u e l a t o s  donde  s é l o  s e s  p o s i b l e  una d e t e r m i n a d a  es 
t e q u i o m e t r i a ,  a l c a n z a n d o  p a r a  e s t o s  c a s o s  su mayor  p r e c i s i o n  y 
a p l i c a b i l i dad ( e j e m p l o  l o s  c o m p l e j o s  de c a t i o n e s  con  c o m p l e x o —  
nas  d e l  t i p o  d e l  AEDT) . Cuando,  p o r  e l  c o n t r a r i o ,  es p o s i b l e  l a  
F o r m a c i o n  de c o m p l e j o s  s u c e s i v o s  ML, M L g , e s  n e c e s a r i o  un 
c o n t r o l  b a s t a n t e  r i g u r o s o  de l a  r e l a c i o n  de c o n c e n t r a c i o n e s  mo­
l a r e s  i n i c i a l e s  de c a t i o n  y de l i g a n d o  que  se u t i l i z a n ,  p a r a  no 
d a r  l u g a r  a p o s i b l e s  d e s p l a z a m i e n t o s  de l a  r e a c c i o n  de c o m p l e j a  
c i o n  qu e  se  des ea  e s t u d i a r .  En e s t o s  c a s b s ,  es n e c e s a r i o  a c u d i r  
a c o r r e c c i o n e s  m a t e m â t i c a s  b a s t a n t e  c o m p l e j a s ,  p a r t i e n d o  de l o s  
b a l a n c e s  de  c o n s e r v a c i â n  de l a s  c a n t i d a d e s  i n i c i a l e s  de M y de 
L .  E s t e  t i p o  de c o r r e c c i o n e s ,  y su i m p o r t a n c i a ,  ha  s i d o  t r a t a d o  
de un modo p a r t i c u l a r  p a r a  cada  c o m p l e j o  e s t u d i a d o ,  a l o  l a r g o  
de t o d a  l a  M e m o r i a .
-  La  p o c a  c a n t i d a d  de e l e c t r o d e s  s u s c e p t i b l e s  de s e r  
u t i l i z a d o s  como e l e c t r o d e s  i n d i c a d o r e s  de l a  a c t i v i d a d  de un —  
i o n  m e t â l i c o ,  l o  que r e s t r i n g e  b a s t a n t e  e l  campe de a p l i c a b i l i -  
dad d e l  m é t o d o .
-  D e n t r e  de l o s  e l e c t r o d e s  i n d i c a d o r e s  de que se d i s -
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p o n e ,  l o s  p o c o s  s i s t e m a s  c o m p l e j a n t e s  e x i s t a n t e s  de i n t e r é s  -----
que p r o p o r c i o n a n  s i s t e m a s  r é v e r s i b l e s  f r e n t e  a l  e l e c t r o d o  i n d i -  
c a d o r  u t i l i z a d o  ( e x t r e m e  e s t e  que  ha  p o d i d o  c o m p r o b a r s e  a s i m i s -  
mo a l o  l a r g o  de t o d o  e l  T r a b a j o ) ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e n
t a i e s  que p o s t e r i o r m e n t e  se u t i l i c e n  p a r a  e l  c â l c u l o  de l a s  ------
c o n s t a n t e s .  Es d e c i r ,  en l a  m a y o r i a  de l o s  c a s o s  de i n t e r é s  -----
( c o m p l e j o s  q u e l a t o s  de e s t a b i l i d a d  muy a l t a ) ,  l o s  p o t e n c i a l e s  -  
que  se m id en  con e l  e l e c t r o d o  i n d i c a d o r  a i n t e n s i d a d  n u l a  en d i  
c h a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  no son de e q u i l i b r i a ,  l o  que im 
p o s i b l i t a  e l  e s t u d i o  de t a i e s  s i s t e m a s  p o r  e l  método  de RING80M- 
HAR3U, y p o r  t a n t o  se r e s t r i n g e  aûn mâs e l  campo de a p l i c a b i l i -  
dad de d i c h o  m é t o d o ,  s i  b i e n  e x i s t e  l a  p o s i b i l i d a d  en o c a s i o n e s  
de e m p l e a r  e l  método  i n d i r e c t o  c o m e n t a d o  en l a  p a r t e  t e é r i c a .
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